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Det blir beskrevet en flerkjeming metallocenforbindelse med formel 1

B 7
L' —+8—1L° —8—1L'
| | | o
WX, M'X, M'X,
LT L

— — &

hvor M! eret flerverdig metall, L! star vavhengig av hverandre for en lik eller forskjel-
lig substituert cyklopentadienylgruppe, L2 og L3 stir uavhengig av hverandre for like
eller forskjellige n-ligand, B stir uavhengig av hverandre likt eller forskjellig hver for
. en toverdig broslatt enhet, X er uavhengig av hverandre like eller forskjellige og star for
et hydrogenatom, et halogenatom, en C1-Cj¢-fluorhydrokarbonrest eller en hydrokar-
bonholdig rest med 1-40 C-atomer, og k er et helt tall fra 0 til 10. Metallocenforbind-
elsene egner seg som katalysatorkomponenter for fremstilling av olefinpolymerer.
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Foreliggende oppfinnelse angér en ny metallocenforbindelse som egner seg som kataly-
satorkomponent for olefinpolymerisering. Oppfinnelsen angar videre en fremgangsmate .
for fremstilling av polyolefiner under anvendelse av oppfinnelsens metallcenforbindelse.

Metallocenforbindelser fra den 4. bigruppe, egner seg i n@rvaer av metylaluminoksaner -
(MAO) for polymerisering av olefiner. I litteraturen er det beskrevet eksempler pa
broslatte og ikke-broslatte metallocenforbindelser som blir anvendt i kombinasjon med
aluminoksaner eller andre kokatalysatorer-katalysatorsystemer med til dels meget hoy
aktivitet og stereospesifisitet (Chem. unserer Zeit (1994) 28, 197, J. Organomet. Chem.
(1994) 479, 1). I tiltagende grad blir det anvendt metallocenholdige katalysatorer for co-
og terpolymerisering av linezre og cykliske olefiner sével som diolefiner (EP 399.348).

Enkjernige metallocendikloridkomplekser egner seg i nzrvar av MAO for polymeriser-
ing av etylen og propylen (EP 129.368).

Det er ogsa kjent tokjernige ansa-metallocendikloridkomplekser, 1 hvilke broatomene er
del av et hydrokarbonringsystem og som egner seg i nervaer av MAO for syndiospesifikk
polymerisering av 1-olefiner (EP 528.041). Det er ogsa fra EP 632.063 kjent me-
tallocenkjerner.

Av ikke-broslétte tokjernige metallocendikloridkomplekser med metaller fra den IV. bi-
gruppe, er det kjent slike eksempler som inneholder en toverdig hydrokarbonrest eller
dimetylsilylgruppe som forbinder element (J. Chem. Soc., Chem. Comm. (1994) 727,
Organometallics (1991) 10, 2191; Organometallics (1989) 8, 2107, Organometallics
(1989) 8, 547, J. Organomet. Chem. (1989) 264, 105).

En ulempe ved anvendelse av oppleselige (homogene) metallocenmetylaluminoksan-
katalysatorsystemer i fremgangsmater hvor den dannede polymer dannest som faststoff,
er dannelsen av sterke belegg pa reaktorvegger og rarer. Disse beleggene dannes ved
agglomering av polymerpartiklene nar metallocenet, eller aluminoksanet, eller begge,
foreligger opplest i suspensjonsmediet. Denne type belegg i reaktoren ma regelmessig bli
fjernet, da disse raskt oppnar betydelige tykkelser, har en hoy fasthet og forhindrer
varmeutbyttet med kjolemediet.

For unngaelse av reaktorbelegg, kan metallocenet vaere baret. Fremgangsmater for dette
er kjent (EP 578.838). Likevel kan man ikke fullstendig forhindre lgsning av den barede
katalysatoren fra partikkeloverflaten.
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Malet for foreliggende oppfinnelse er séledes & finne en metallocenforbindelse som unn- -

gar ulempene ved teknikkens stand, og som spesielt oppnar polyolefiner som polyetylen,
med hoy aktivitet og hoy molmasse. Videre er oppgaven a finne en metallocenforbindelse
som ved flere gangers fiksering pd bareroverflaten er vesentlig gunstigere hva angar

"leaching".

Foreliggende oppfinnelse angir sédledes en flerkjernig metallocenforbindelse med formel

I

e

star for titan, zirkonium, hafnium, vanadium, niob, tantal, scandium, yttrium eller
et sjeldent jordmetall;

star uavhengig av hverandre for like eller forskjellige grupper valgt fra metyl-
cyklopentadienyliden, tert-butylcyklopentadienyliden,
dimetylcyklopentadienyliden, 1H-inden-1-yliden, 4-fenyl-1H-inden-1-yliden, 4-
naftyl-1H-inden-1-yliden, 2,4,7-trimetyl-1H-inden-1-yliden, 2-metyl-1H-inden-1-
yliden, 2-metyl-4,6-diisopropyl-1H-inden-1-yliden, 2-metyl-4-fenyl-1H-inden-1-
yliden, 2-metyl-4,5-benzo-1H-inden-1-yliden, 4,5-benzo- 1H-inden-1-yliden, 9H-
fluoren-9-yliden, 2,7-dibrom-9H-fluoren-9-yliden, 4,5-dimetyl-9H-fluoren-9-
yliden, 3-tert-butyl-9H-fluoren-9-yliden eller 7H-benzo[c}fluoren-7-yliden,;

stdr uavhengig av hverandre for like eller forskjellige grupper valgt fra cyklopen-
tadienyl, metylcyklopentadienyl, dimetylcyklopentadienyl, tert-butylcyklopenta-
dienyl, pentametylcyklopentadienyl, pentaetylcyklopentadienyl, pentafenylcyklo-
pentadienyl, indenyl, 1,2,3-trimetylindenyl, 9H-fluorenyl, 2, 7-difenyl-9H-
fluorenyl, 9-trimetylsilyl-9H-fluorenyl, 2,5-dimetyl-9H-fluoreny! eller 3-tert-butyl-
9H-fluorenyl; og
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L’ star uavhengig av hverandre for like eller forskjellige grupper valgt fra cyklopen-
tadien-1-yl-2,4-yliden, 9H-fluoren-9-yl-2,7-yliden, 1H-inden-1-yl-4,7-yliden eller.
1H-inden-1-yl-3,7-yliden,

B er en toverdig C,;-Cyo-hydrokarbonholdig broslétt enhet med formelen II

“ER)y-Km-ER),- (ID),

hvor

E er like eller forskjellige og star for et heteroatom,

R’ stér for en C,-Cqo-hydrokarbonholdig rest; hvor restene R” kan vare cyklisk
forbundet med hverandre;

n tilsvarer valensen til E minus 2;

K er en C;-Cyo-hydrokarbonholdig rest;

m er Oeller 1;

X er uavhengig av hverandre like eller forskjellige og star for et hydrogenatom, et
halogenatom, en C;-C,,-fluorinert hydrogenatomrest eller en hydrokarbonholdig
rest med 1-40 C-atomer, og

k er et helt tall fra O til 10.

Eksempler pa L er:

Metylcyklopentadienyliden, tert-butylcyklopentadienyliden,

dimetylcyklopentadienyliden, 1H-inden-1-yliden, 4-fenyl-1H-inden-1-yliden,
4-naftyl-1H-inden- 1-yliden, 2,4,7-trimetyl-1H-inden-1-yliden,

2-metyl-1H-inden- 1-yliden, 2-metyi-4,6-diisopropyl- 1H-inden-1-yliden,
2-metyl-4-fenyl-1H-inden-1-yliden, 2-metyl-4,5-benzo-1H-inden-1-yliden,

4,5-benzo- 1H-inden-1-yliden, 9H-fluoren-9-yliden, 2,7-dibrom-9H-fluoren-9-yliden, 4,5-
dimetyl-9H-fluoren-9-yliden, 3-tert-butyl-9H-fluoren-9-yliden,
7H-benzo[c]fluoren-7-yliden.

Eksempler pa L2 er:

Cyklopentadienyl, metylcyklopentdienyl, dimetylcyklopentdienyl, tert-butyl-cyklopenta-
dienyl, pentametylcyklopentadienyl, pentaetylcyklopentadienyl,
pentafenylcyklopentadienyl, indenyl, 1,2,3-trimetylindenyl, 9H-fluorenyl, 2,7-difenyl-9H-
fluorenyl, 9-trimetylsilyl-9H-fluorenyl, 4,5-dimetyl-9H-fluorenyl og 3-tert-butyl-9H-
fluorenyl. .
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Eksempler pa L3 er:
Cyklopentadien-1-yl-2,4-yliden, 9H-fluoren-9-yl-2,7-yliden, 1H-inden-1-yl-4,7-yliden,
1H-inden-1-yl-3,7-yliden.

Eksempel pa flerkjernige metallocenforbindelser med formelen I er:

[1,4-disila-1,4-bis-(9H-fluorenyl-9-yliden)-1,1,4,4-tetrametylbutan]bis(cyklopentadi-
enylzirkoniumdiklorid)

Fremgangsmate for fremstilling av ligandsystemet av §>ppﬁnnelsens metallocenforbindelse
er i prinsippet kjent (Angew. Chem. (1989) 101, 1536).

I det fzigendc vil det bli beskrevet en fremgangsmate for fremstilling av en metallo-
cenforbindelse med formel I. Her blir en ligandforleper med formel IT deprotonert ved et
egnet reagens med formel IV MZ2R3 (k + 2) ganger, og omsatt med en forbindelse med
formel V til en forbindelse med formel IV.

1 3 ' * (2*‘() uie? [ 3 1t (ke2)-
L'H=18-1 K1, -B-L"H, (L'-18-L'1,-8-L")

(ti1) (1v)

o (k42) L'y (v)

L' = -1, —8—1' V' ==, —8— L'
i \ | + 2(k+2) uix | | |
M, W'y, M, T‘Yz T'Yz T'YZ
lLZ IL’ lL‘ (vin) L2 L? L2

(1) (vri)

L1, B og k har i formel III samme betdyning som i formel 1. I formel IV star M2 for et
alkalimetall som litium, natrium eller kalium og R3 star for en hydrokarbonholdig rest
med 1 til 16 karbonatomer eller hydrogen. Fremgangsmate for fremstilling av forbindel-
ser med formel L2M1Y3 (V) er kjent (Chem. Ber. (1994) 127, 3; Macromolecules
(1993) 26, 5822; J. Organomet. Chem. (1988) 340, 37, Inorg. Chem. (1982) 21, 1277). 1
formel V star Y for et halogenatom, spesielt for kior, L2 og M har den samme betyd-
ning som i formel L. I formel VII er M2 et alkalimetall som litium, natrium eller kalium,
og X har samme betydning som i formel L.
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Reaksjonen blir fortrinnsvis gjennomfart i et aprotisk opplesningsmiddel, f.eks. toluen,
heksan, dietyleter eller tetrahydrofuran. Temperaturen kan ligge mellom -78 og +140°C,

“fortrinnsvis fra 0 til 110°C. Forbindelsen VI kan bli tilsatt i overskudd, fortrinnsvis blir 2

til 3 ekvivalenter av forbindelsen VI i forhold til ligandforlaperen III, anvendt.

Foreliggende oppfinnelse angar dessuten fremgangsmate for fremstilling av en olefinpo-
lymer ved polymerisering av minst et olefin i n@rvar av en katalysator, som minst inne-
holder en metallocenforbindelse og minst en kokatalysator, kjennetegnet ved at metallo-
cenet inneholder en forbindelse med formelen I.

Foretrukket blir olefinet med formel R8-CH = CH-Rb homo- eller kopolymerisert, hvor
Ra og R er like eller forskjellige og star for et hydrogenatom eller en hydrokarbonrest
med 1 til 20 karbonatomer, spesielt 1 til 10 karbonatomer, eller R2 og RD stir sammen
med atomene som forbinder dem, for en elelr flere ringer. Eksempler pa flere slike ole-
finer er 1-olefin som etylen, propylen, 1-buten, 1-penten, 1-heksen, 4-metyl-1-penten
eller 1-okten, styrol, dien som 1,3-butadien eller 1,4-heksadien og cykliske olefiner som
norbornen, tetracyklododecen, norbornadien eller binylnorbornen. Foretrukket blir i opp-
finnelsens fremgangsmater etylen homopolymerisert, eller etylen blir kopolymerisert med
en eller flere 1-olefiner med 3 til 20 karbonatomer, som propylen, og/eller en elelr flere
diener med 4 til 20 karbonatomer, som 1,4-butadien. Eksempler pa slike kopolymerer er
etylen/propylen-kopolymerer og etylen/propylen/1,4-heksadien-kopolymerer.

Polymerisasjonen blir fortrinnsvis gjennomfort ved en temperatur fra -60 til +300°C,
spesielt foretrukket 50 til 200°C. Trykket er fortrinnsvis 0,5 til 64 bar.

Polymerisasjonen kan skje i opplesning, i masse, 1 suspensjon eller i gassfasen, kon-
tinuerlig eller diskontinuerlig, i ett eller flere trinn. En foretrukket utfarelsesform er gass-

fasepolymerisasjon.

Fortrinnsvis inneholder den i oppfinnelsens fremgangsmate tilsatte katalysatoren en
metallocenforbindelse med formel 1. Det kan ogsa bli tilsatt blandinger av to eller flere
metallocenforbindelser med formel I med andre broslatte eller ikke-broslatte metalloce-
ner, f.eks. for fremstilling av polyolefiner med bred eller multimodal molmassefordeling.

Prinsipielt er som kokatalysator i oppfinnelsens fremgangsmate, alle forbindelser egnet
som pa grunn av deres Lewis-surhet kan overfore det ngytrale metallocenet til et kation

og kan stabilisere dette ("labile Koordination"). Dessuten skal kokatalysatoren eller den
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av det dannede kation, ikke innga i noen videre reaksjon med det dannede metallocen-
kationet (EP 427.697). Som kokatalysator blir det fortrinnsvis anvendt en aluminiumfor-
bindelse og/eller en broforbindelser.

Broforbindelsen har fortrinnsvis formelen R3,NH,_yBR44, R3,PH4_yBR4,, r33cb144.~
eller BR43, hvor x er et tall fra 1 til 4, fortrinnsvis 3, restene R3 er like eller forskjellige,
fortrinnsvis like, og C1-Cjg-alkyl- eller Cg-Cqg-arylrester, eller to rester R3 kan sam-
men med atomene som forbinder dem, danne en ring og restene R4 er like eller forskjel-
lige, fortrinnsvis like, og er Cg-C1g-aryl, som kan vare substituert med lakyl, haloalkyl
eller fluor. Spesielt foretrukket star R3 for etyl, propyl, butyl eller fenyl og R# for fenyl,
pentafluorfenyl, 3,5-bistrifluormetylfenyl, mesityl, xylyl eller tolyl (EP 277.003, EP
277.004 og EP 426.638).

Foretrukket blir det som kokatalysator tilsatt en aluminiumforbindelse som aluminoksan
og/eller et aluminiumalkyl.

Spesielt foretrukket blir det som kokatalysator tilsatt et aluminoksan, spesielt med
formelen VIlla, for den linezre typen og/eller med formelen VIIIb for den cykliske
typen,

Rf’\ _ - —
Al~4—0 ] -0
Rs/ Al—T—0 Al
s/ AI—R® §/
R / R
L —p R5 - —p+2
Vitla Viilb

hvor i formlene VIIIa og VIIIb restene RS er like eller forskjellige og star for hydrogen

eller en C1-Cqg-alkylgruppe eller en Cg-Cg-arylgruppe eller benzyl, og p er et helt tall
fra 2 til 50, fortrinnsvis 10 til 35.

Foretrukket er restene R like og stér for hydrogen, metyl, isobutyl, fenyl eller benzyl,
spesielt foretrukket metyl.

Fremgangsméter for fremstilling av aluminoksanet er kjent (DE 4.004.477).
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Den ngyaktige romlige strukturen til aluminoksanet er ikke kjent (J. Am. Chem. Soc,,
115 (1993) 4971). Eksempelvis er det tenkbart at kjedene og ringene kan forbinde seg til
storre to- eller tredimensjonale strukturer.

Uavhengig av typen fremstilling, har alle aluminoksanopplesningene et vekslende innhold
av ikke omsatt aluminiumutgangsforbindelse, som foreligger i fri form eller som addukt.

Det er ogsa mulig & foraktivere oppfinnelsens metallocenforbindelser for anvendelse i
polymerisasjonen med en kokatalysator, spesielt et aluminoksan. Derigjennom blir po-
lymerisasjonsaktiviteten betydelig forhayet. Foraktiveringen av metallocenforbindelsene
blir fortrinnsvis foretatt i opplesning. Foretrukket blir her metallocenforbindelsene
opplest 1 en opplesning av aluminoksan i et inert hydrokarbon. Som inerte karboner er
alifatiske eller aromatiske hydrokarboner egnet. Foretrukket blir toluen anvendt.

Konsentrasjonen av aluminoksanet i opplesningen ligger i omradet fra ca. 1 vekt-% til
metningsgrensen, fortrinnsvis fra 5 til 30 vekt-%, alltid av den totale opplesningsmeng-
den. Metallocenet kan bli tilsatt i like konsentrasjoner, fortrinnsvis blir det imidlertid an-
vendt en mengde fra 104 til 1 mol pr. mol aluminium. Foraktiveringstiden er 5 minutter
til 60 timer, fortrinnsvis 5 minutter til 60 minutter. Man arbeider ved en temperatur fra
-78 til +100°C, fortrinnsvis fra O til +70°C.

Her blir metallocenforbindelsen fortrinnsvis anvendt i en konsentrasjon, i forhold til
overgangsmetallet, fra 10-3 til 10-8, fortrinnsvis 104 til 10-7 mol overgangsmetall pr.
dm3 opplesningsmiddel, hhv. pr. dm3 reaktorvolum. Aluminoksanet blir fortrinnsvis
anvendt i en konsentrasjon p& 10-0 til 10-1 mol, fortrinnsvis 10-3 til 10-2 mol pr. dm3
opplesningsmiddel, hhv. pr. dm3 reaktorvolum. De andre nevnte kokatalysatorene blir
anvendt i omkring like molare mengder med metallocenforbindelsen. Prinsipielt er det
imidlertid ogsa mulig med heyere konsentrasjoner.

For fjerning av olefinet i tilstedeverende katalysatorgifter, er en rengjering med en alu-
miniumforbindelse, fortrinnsvis et aluminiumalkyl, som trimetylaluminium eller trietyl-
aluminium, fordelaktig. Denne rensingen kan skje savel i polymerisasjonssystemet selv
eller olefinet blir for tilsetting i polymerisasjonssystemet bragt i kontakt med aluminium-
forbindelsen og deretter igjen skilt.
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Som molmasseregulator og/eller for gkning av aktiviteten kan det 1 oppfinnelsens frem-
gangsmate blir tilsatt hydrogen. Gjennom dette kan det bli oppnadd lavere molekylere
polyolefiner som vokser.

Foretrukket blir i oppfinnelsens fremgangsmate metallocenforbindelsen omsatt med ko--
katalysatoren utenfor polymerisasjonsreaktoren i et separat trinn under anvendelse av
egnede opplesningsmiddel. Derved kan beering bli foretatt.

I oppfinnelsens fremgangsmate kan det skje en forpolymerisasjon ved hjelp av metal-
locenforbindelsen. For forpolymerisasjon blir fortrinnsvis det i polymerisasjonen anvendte
olefin anvendt. Den i oppfinnelsens fremgangsmate tilsatte katalysator kan vare baret.
Via bzeringen lar eksempelvis kornmorfoligien til den fremstilte polyolefin seg styre.
Herved kan metallocenforbindelsen forst bli omsatt med bareren, og deretter med
kokatalysatoren. Den kan ogsa ferst bli baret av kokatalysatoren og deretter bli omsatt
med metallocenforbindelsen. Det er ogsa mulig & bare reaksjonsproduktet av metallo-
cenforbindelsen og kokatalysatoren. Egnede baerematerialer er eksempelvis silikagel,
aluminiumoksyd, fast aluminoksan eller andre uorganiske barematerialer som eksempel-
vis magnesiumklorid. Et egnet baremateriale er ogsa et polyolefinpulver i finfordelt
form. Fremstillingen av den barne kokatalysatoren, kan eksempelvis bli gjennomfert i EP
567.952.

Nar polymerisasjonen blir gjennomfart som suspensjon- eller opplgsningspolymerisasjon,
blir det anvendt et for Ziegler-lavtrykksfremgangsmaten anvendelig inert opplas-
ningsmiddel. Eksempelvis arbeider man i alifatiske eller cykloalifatiske hydrokarboner;
som slike kan eksempelvis nevnes propan, butan, heksan, heptan, isooktan, cykloheksan,
metylcykloheksan. Videre kan man benytte benzin- hhv. hydrerte dieseloljefraksjoner.

Anvendelig er ogsa toluen. Fortrinnsvis blir det polymerisert i flytende monomerer.

Dersom inerte opplesningsmidler blir anvendt, blir monomerene tilsatt 1 gassform eller
vaskeform.

De ifalge oppfinnelsens fremgangsmate fremstilte polymerer, er spesielt egnet for frem-
stilling av formlegemer som folier, plater eller store hul-legemer (f eks. rer).

Oppfinnenlsens metallocenforbindelser kan fordelaktig bli anvendt for fremstilling av
kopolymerer, spesielt etylenholdige kopolymerer med lavere tetthet som LLDPE. Spe-
sielt egnet er oppfinnelsens metallocenforbindelser for fremstilling av kopolymerer, spe-
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sielt etylenholdige kopolymerer med lavere tetthet under anvendelse av lavere
komonomerkonsentrasjoner. Dette er spesielt en fordel nar det av tekniske eller gkonom-
iske avveininger blir holdt en lav komonomer konsentrasjon, f.eks. nér i gassfase-
polymerisasjon komonomerene kondenserer ved overskridelse av mettingskonsen-
trasjoner og forarsaker tekniske vanskeligheter. Spesielt fordelaktig er anvendelsen av -
oppfinnelsens metallocenforbindelser ved kopolymerisasjon med heytkokende komo-

-nomerer 1 gassfasepolymerisasjon.

EKSEMPLER: ‘ .

Fremstilling og handtering av organometalliske forbindelser skjer under utelukkelse av
luft og fuktighet under argonbeskyttelsesgass (Schienk-Technik). Alle anvendte opples-
ningsmidler blir far bruk gjort absolutt ved flere timers koking over egnet terkingsmiddel
og pafelgende destillasjon under argon.

Forbindelsene blir karakterisert ved |H-NMR-spektroskopi.

Eksempel 1
[1,4-disila-1,4-bis-(9H-fluorenyl-9-yliden)-1,1,4,4-tetrametylbutan]bis(cyklopentadi-
enylzirkoniumdiklorid) (1):

5,0 g (10,5 mmol) 1,1,4,4-tetrametyl-1,4-difluorenyl-1,4-disilabutan ble suspendert i 100
ml dietyleter og omsatt med 13,0 ml (21 mmol) n-butyllitium (1,6 molar i heksan). Den
gule suspensjonen ble omrort i 8 timer ved romtemperatur og deretter avkjelt til  0°C.
Sa ble 5,5 g (21 mmol) ( cyklopentadienylzirkoniumtriklorid tilsatt, og blandingen omrert
130 minutter ved 0°C i en time ved romtemperatur. Den orange suspensjonen ble fridd
for opplesningsmiddel under vakuum, resten ekstrahert med metylenklorid og filtrert
over en glassfritte. Ved -30°C utkrystalliserte totalt 4,25 g (4,6 mmol, 44%) av
tokjernekomplekset 1 i form av gule krystaller.

IH-NMR (300 MHz), CDCl3, 25°C, & (ppm) rel. CH5Cly):
8,14-8,08 (m, 4 H, C13Hg), 7,77-7,68 (m, 4 H, C13Hg), 7,47-7,40 (m, 8 H, Cy3Hg),
5,73 (s, 10 H, C5Hs), 0,77 (s, 4 H, CH,CH3), 0,59 (s, 12 H, Si(CH3)»).

Eksempel 2

[1,4-disila-1,4-bis-(1H-indenyl-1-yliden)-1,1,4,4-tetrametylbutan]bis(cyklopenta-dienyl-

zirkoniumdiklorid( (2):
4,0 g (10,7 mmol) 1,1,4,4-tetrametyl-1,4-diindenyl-1,4-disilabutan ble opplest i 80 ml
dietyleter og omsatt med 13,5 ml (21,4 mmol) n-butyllitium (1,6 molar i heksan). Den
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gule opplesjingen ble omrart 1 4 timer ved romtemperatur og deretter tilsatt 5,65 g (21,6
mmol) cyklopentadienylzirkoniumtriklorid. Det dannet seg i lepet av minutter en rad,
farst oljeaktig suspensjon som i lgpet av 3 timer ble omdannet til en gul suspensjon.
Opplesningsmidlet ble skilt fra over en glassfritte, resten vasket med 50 ml dietyleter og
torket under vakuum. Resten ble ekstrahert med metylenklorid, filtrert over en glassfritte
og ved -30°C bragt til krystallisasjon. Utbyttet av finkrystallisert 2, var 2,8 g (3,4 mmol,
32%).

IH-NMR (300 MHz, CDCl3, 25°C, & (ppm) rel. CHoCly):

7,76-7,66 (m, 4 H, CgHg), 7,38-7,26 (m, 4 H, CgHg), 6,98 (d, 2 H, CgHg), 6,84 (d, 2
H, CgoHg), 6,05 (s, 10 H, C5Hs), 0,72 (M, 4 h, CHpCHy), 0,46 (s, 6 H, SiCH3), 0,40 (s,
6 H, SiCH3).

Eksempel 3
[1,4-disila-1,4-bis-(1H-indenyl-1-yliden)-1,1,4,4-tetrametylbutan]bis(pentametylcyklo-
pentadienylzirkoniumdiklorid) (3):

6,0 g (16,0 mmol) 1,1,1,4,4-tetrametyl-1,4-diindenyl-1,4-disilabutan ble oppllast i 250 ml
dietyleteer og omsatt med 20,0 ml (31,0 mmol) n-butyllitium (1,6 molar i heksan). Den
lysegule opplasningen ble omrert i 8 timer ved romtemperatur og deretter tilsatt 10,3 g
(31,0 mmol) pentametylcyklopentadienylzirkoniumtriklorid. Det dannet seg i lopet av
minutter en gul suspensjon som ble omrart i tre timer ved romtemperautr. Litiumkloridet
ble skilt fra over en glassfritte og resten vasket med 200 ml dietyleter. De sammenslatte
eteropplesningene ble inndampet til 150 ml og ved -20°C bragt til krystallisering.
Utbyttet av 3 var 4,5 g (4,7 mmol, 29%).

TH-NMR (300 MHz, CDCl3, 25°C, & (ppm) rel. CHCl3):

7,92 (m, 2 H, CgHg), 7,65 (m, 2 H, CqHg). 7,44 (m, 4 H, CgHg), 6,46 (s, 4 H, CgHg),
2,18 (s, 30 H, CsMes), 0,82 (m, 4 H, CHyCHp), 0,58 (s, 6 H, SiCH3), 0,52 (s, 6 H,
SiCH3).

Polymerisasjonseksempel 1

0,20 mg av metallocenet fra eksempel 1 ble opplest i 1,25 ml MAO-opplesning i toluen
og omrart i 15 minutter. Parallelt med dette ble en inertisert 1,5 dm3 ror-reaktor fylt med
750 ml dieselolje (kokepunkt 100 til 120°C) savel som 3,75 ml MAQO-opplesning i toluen
og oppvarmet til 70°C. Katalysatoropplasningen ble satt til og blandingen polymerisert
ved 750 omdr.pr. min. med 7 bar etylen i 1 time. Deretter ble reaktoren avspent,
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polymeren filtrert fra suspensjonen, vasket med aceton og terket i vakuumterkeskap 1 12
timer. Det resulterte i 14 g polyetylen med en VZ pa 711 mgl/g.

Polymerisasjonseksempel 2

Med 0,6 mg av metallocenet fra eksempel 2, ble det polymerisert som i polymerisas-
sjonseksempel 1.

Det resulterte i 29,4 g polyetylen med en VZ pa 874 mg/g. GPC-analysen viste en
Mw=551000 g/mol og Mw/Mn =52,

Polymerisasjonseksempel 3

Med 0,5 metallocenet fra eksempel 2, ble det polymerisert analogt med polymerisasjons-
eksempel 2, hvor det farst ble innsatt 0,5 bar hydrogen og sa fylt med etylen til 7 bar.
Det resulterte i 42,3 g polyetylen med en VZ pa 113 ml/g.

Polymerisasjonseksempel 4

Med 2,0 mg av metallocenet fra eksempel 3, ble det polymerisert som i polymerisa-
sjonseksempel 1.

Det resulterte i 25 g polyetylen med en VZ pé 224 ml/g. GPC-analysen viste Mw =
121400 g/mol og Mw/Mn = 7,1.



5

10

20

25

30

35

1.

310874

12

patentktrayw

Flerkjernig metallocenforbindelse, k a r a k t erisert ved
at den har formel I

L2

star for titan, zirkonium, hafnium, vanadium, niob, tantal, scandium, yttrium eller
et sjeldent jordmetall;

star uavhengig av hverandre for like eller forskjellige grupper valgt fra metyl-
cyklopentadienyliden, tert-butylcyklopentadienyliden,
dimetylcyklopentadienyliden, 1H-inden-1-yliden, 4-fenyl-1H-inden-1-yliden, 4-
naftyl- 1H-inden-1-yliden, 2,4,7-trimetyl-1H-inden-1-yliden, 2-metyl-1H-inden-1-
yliden, 2-metyl-4,6-diisopropyl-1H-inden-1-yliden, 2-metyl-4-fenyl-1H-inden-1-
yliden, 2-metyl-4,5-benzo-1H-inden-1-yliden, 4,5-benzo-1H-inden-1-yliden, 9H-
fluoren-9-yliden, 2,7-dibrom-9H-fluoren-9-yliden, 4,5-dimetyl-9H-fluoren-9-
yliden, 3-tert-butyl-9H-fluoren-9-yliden eller 7H-benzo[c]fluoren-7-yliden;

star uavhengig av hverandre for like eller forskjellige grupper valgt fra cyklopen-
tadienyl, metylcyklopentadienyl, dimetylcyklopentadienyl, tert-butylcyklopenta-
dienyl, pentametylcyklopentadienyl, pentaetylcyklopentadienyl, pentafenylcyklo-
pentadienyl, indenyl, 1,2,3-trimetylindenyl, 9H-fluorenyl, 2,7-difenyl-9H-
fluorenyl, 9-trimetylsilyl-9H-fluorenyl, 2,5-dimetyl-9H-fluorenyl eller 3-tert-butyl-
9H-fluorenyl; og

star uavhengig av hverandre for like eller forskjellige grupper valgt fra cyklopen-
tadien-1-yl-2 4-yliden, 9H-fluoren-9-yl-2,7-yliden, 1H-inden-1-yl-4,7-yliden eller
1H-inden-1-yl-3,7-yliden;




20

25

30

35

310874

13
B er en toverdig C,-Cao-hydrokarbonholdig broslatt enhet med formelen II
-E(R")-Ku-ER)u- (1),
hvor
E er like eller forskjellige og star for et heteroatom,

R’ star for en C,-Cao-hydrokarbonholdig rest; hvor restene R? kan vare cyklisk
forbundet med hverandre;

tilsvarer valensen til E minus 2;

er en C;-Cqo-hydrokarbonholdig rest;

er O eller 1; '

X B8 R?"

. er uavhengig av hverandre like eller forskjellige og star for et hydrogenatom, et
halogenatom, en C,-Cjp-fluorinert hydrogenatomrest eller en hydrokarbonholdig
rest med 1-40 C-atomer, og

k er et helt tall fra O til 10.

2.

Katalysatorkomponent, k a r a k t e ri s er t v e d atdeninne-
holder a) minst en flerkjerning metallocenforbindelse med formel I ifalge krav 1, og

b) minst en kokatalysator.

3.
Katalysatorkomponent ifglgekrav2, k a r a k t er i s ert ved
at den er i baret og/eller forpolymerisert form.

4

Fremgangansmate for fremstilling av en olefinpolymer ved polymerisering av minst et
olefin 1 nerveer av en katalysator som inneholder minst en flerkjerning metallocenfor-
bindelse og minst en kokatalysator, karakterisert ved
at den flerkjernige metallocenforbindelsen har formel I

— -
L' —+8—1L° — 88—
] ] )
R T
(h
L? L2 L2
L_ _Jk
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star for titan, zirkonium, hafnium, vanadium, niob, tantal, scandium, yttrium eller
et sjeldent jordmetall;

star uavhengig av hverandre for like eller forskjellige grupper valgt fra metyl-
cyklopentadienyliden, tert-butylcyklopentadienyliden,
dimetylcyklopentadienyliden, 1H-inden-1-yliden, 4-fenyl-1H-inden-1-yliden, 4-
naftyl-1H-inden-1-yliden, 2,4,7-trimetyl-1H-inden-1-yliden, 2-metyl-1H-inden-1-
yliden, 2-metyl-4,6-diisopropyl- 1H-inden-1-yliden, 2-metyl-4-fenyl-1H-inden-1-
yliden, 2-metyl-4,5-benzo-1H-inden-1-yliden, 4,5-benzo-1H-inden-1-yliden, 9H-
fluoren-9-yliden, 2,7-dibrom-9H-fluoren-9-yliden, 4,5-dimetyl-9H-fluoren-9-
yliden, 3-tert-butyl-9H-fluoren-9-yliden eller 7H-benzo[c]fluoren-7-yliden;

star uavhengig av hverandre for like eller forskjellige grupper valgt fra cyklopen-
tadienyl, metylcyklopentadienyl, dimetylcyklopentadienyl, tert-butylcyklopenta-
dienyl, pentametylcyklopentadienyl, pentaetylcyklopentadienyl, pentafenylcyklo-
pentadienyl, indenyl, 1,2,3-trimetylindenyl, 9H-fluorenyl, 2,7-difenyl-9H-
fluorenyl, 9-trimetylsilyl-9H-fluorenyl, 2,5-dimetyl-9H-fluorenyl eller 3-tert-butyl-
9H-fluorenyl; og

star uavhengig av hverandre for like eller forskjellige grupper valgt fra cyklopen-
tadien-1-yl-2,4-yliden, 9H-fluoren-9-yl-2,7-yliden, 1H-inden-1-yl-4,7-yliden eller
1H-inden-1-yl-3,7-yliden;

er en toverdig C;-Cao-hydrokarbonholdig broslatt enhet med formelen II

‘E(Rz)n'Km'E(Rz)n" (II)7

hvor

er like eller forskjellige og star for et heteroatom,;

star for en C;-Cyo-hydrokarbonholdig rest; hvor restene R? kan vare cyklisk
forbundet med hverandre;

tilsvarer valensen til E minus 2;

er en C;-Cyo-hydrokarbonholdig rest;

er Oeller 1;

er uavhengig av hverandre like eller forskjellige og star for et hydrogenatom, et
halogenatom, en C,-C,o-fluorinert hydrogenatomrest eller en hydrokarbonholdig
rest med 1-40 C-atomer, og

er et helt tall fra 0 til 10.




5

310874

15

S.

Fremgangsmate ifolge krav4, k a r a k t er i s ert ved at
minst et olefin med formel R3-CH=CN-R) blir polymerisert, hvor R2 og R er like eller
forskjellige, og stér for et hydrogenatom eller en hydrokarbonrest med 1 til 20 karbon-
atomer, eller R2 og Rb danner sammen med de forbindende atomer en eller flere ringer.”
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