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The invention relates to a catalyst preparation suitable for the (co)polymerisation of Alk—l-enes. To obtain said preparation a
metallocene complex is mixed with a Ca—o—Alk—1-ene in an inert solvent and the resulting mixture is reacted in a controlled manner with
a compound forming metallocene ions. The mixture obtained is diluted with an inert, non-polar, essentially aliphatic solvent. In addition,
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(57) Zusammenfassung

Fiir die (Co)polymerisation von Alk-1-enen geeignete Katalysatorzubereitung, erhéltlich durch Mischen eines Metallocenkomplexes
mit einem Ci~ bis Czo-Alk-l-en in einem inerten Losungsmittel, kontrollierte Umsetzung der erhaltenen Mischung mit einer
metalloceniumionenbildenden Verbindung und Verdiinnen der erhaltenen Mischung mit einem inerten unpolaren, im wesentlichen
aliphatischen Losungsmittel sowie gegebenenfalls Aufbringen der Katalysatorzubereitung auf ein partikuldres Tragermaterial.
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Katalysatorzubereitung fur die (Co)polymerisation von Alk-l-enen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine fir die (Co)poly-

merisation von Alk-l-enen geeignete Katalysatorzubereitung, er-
h&ltlich durch

a) Mischen eines Metallocenkomplexes der allgemeinen Formel (I)

R3 R2
R4 Rl
RS (1),
MX,

Z

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben:

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder
Tantal
X Wasserstoff, Ci- bis Cy9-Alkyl, Cg- bis Ci5-Aryl,

Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6
bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR® oder -NR6R7,

wobei

R6 und R7 C31- bis Ci19-Alkyl, Cg¢- bis Cis-Aryl, Alkylaryl,
Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1

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

R! bis RS> Wasserstoff, C;- bis Cyp-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges
Cycloalkyl, das seinerseits ein C;- bis Cj;p-Alkyl
als Substituent tragen kann, Cg- bis Cis-Aryl oder
Arylalkyl, wobeli gegebenenfalls auch zwei benach-
barte Reste gemeinsam fir 4 bis 15 C-Atome aufwei-
sende, gesdttigte oder ungesdttigte cyclische
Gruppen stehen kdénnen, oder Si(R8); mit

RS Ci- bis Cjygp-Alkyl, C3- bis Cip-Cycloalkyl oder Cg-

bis Ci5-Aryl,
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R13
R12 R
Z fir X oder steht,
R11 R10

wobeil die Reste

RY bis R13 Wasserstoff, Ci- bis Cipo-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges
Cycloalkyl, das seinerseits ein C;- bis Cjio-Alkyl
als Substituent tragen kann, Cg- bis Cis—-Aryl oder
Arylalkyl bedeuten und wobeil gegebenenfalls auch
zwei benachbarte Reste gemeinsam fir 4 bis 15 C-
Atome aufweisende, gesattigte oder ungesdttigte
cyclische Gruppen stehen kénnen, oder Si(R¥M); mit

R14 C1- bis Cyp-Alkyl, Ce- bis Ci5-Aryl oder Ci3- bis
C19-Cycloalkyl,

oder wobei die Reste R? und Z gemeinsam eine Gruppierung -
R15-A- bilden, in der

R16 R16  R16 R16
| I |
R1S — M2— . — M2— mM2— o — M—CRp!®—,
| I |
R17 R17 RrR17 R17
R16 R16 R16  R16
| | I
—CcC— ' —O0— M~—, —C— C— '
| | I
R17 R17 R17 R17
= BR16, = A1R16, -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = SOy, = NRI6, =
CO, = PR6 oder = P(O)R16 ist,

wobei

R16, R17 und R18 gleich oder verschieden sind und ein Wasser-
stoffatom, ein Halogenatom, eine
C1-Cip-Alkylgruppe, eine C;-Cig-Fluoralkyl-
gruppe, eine Cg-Cig-Fluorarylgruppe, eine
Cg-Ci9-Arylgruppe, eine Cij-Cyip-Alkoxygruppe,
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d)

3
eine C3-Cip-Alkenylgruppe, eine Cy-Cyg-Aryl-
alkylgruppe, eine Cg-Cygg-Arylalkenylgruppe
oder eine C7-Cyp-Alkylarylgruppe bedeuten
oder wobel zwel benachbarte Reste jeweils
mit den sie verbindenden Atomen einen Ring
bilden, und

M2 Silicium, Germanium oder Zinn ist,
~
NR1S PR19
A —o—, —s— ., oder -~

bedeuten, mit

R19 Ci- bis Cig9-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, Ci- bis
C19-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R20),,

R20 Wasserstoff, Ci;- bis Ci1p-Alkyl, Cg- bis
C15-Aryl, das seinerseits mit C;- bis
C4-Alkylgruppen substituiert sein kann oder
C3~ bis Cyp-Cycloalkyl

oder wobei die Reste R? und R!2 gemeinsam eine Gruppierung -
R15- bilden,

mit einem C3- bis Cyg-Alk-l-en in einem inerten Lbosungsmittel,
wobel das molare Verhdltnis von Metallocenkomplex zu Alk-1l-en
im Bereich von 1:0,1 bis 1:100 liegt,

kontrollierte Umsetzung der Mischung nach a) mit einer
metalloceniumionenbildenden Verbindung (II) und

Verdinnen der Mischung nach b) mit einem inerten unpolaren,
im wesentlichen aliphatischen Ldésungsmittel sowie gegebenen-
falls

Aufbringen der Katalysatorzubereitung nach ¢) auf ein parti-
kuldres Tragermaterial.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung dieser Katalysatorzubereitung, ein Verfahren zur Her-
stellung von Alk-l1l-en-(Co)polymeren in Gegenwart dieser Katalysa-
torzubereitung sowie die Verwendung dieser Katalysatorzubereitung
zur Polymerisation von Alk-l-enen.

Kationisch aktivierte Metallocenkatalysatorsysteme fur die Ole-
fin(co)polymerisation sind hinlédnglich bekannt. Fur die Herstel-
lung dieser im allgemeinen auf mehrere Komponenten zuritickgehenden
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Systeme kann auf unterschiedliche Verfahrensvarianten zurickge-
griffen werden. In der JP 0 5320240 wird zum Beispiel die ge-
trennte Zugabe der Einzelkomponenten - alkylierter Metallocen-
komplex, nicht koordinierendes Anion und Metallalkylverbindung -
zum Polymerisationsgef&dB beschrieben. Wird der polymerisations-
aktive Kationenkomplex rdumlich getrennt vom Polymerisationssy-
stem hergestellt, ist im allgemeinen die Polarit&t der Katalysa-
torspezies bei der Wahl des zu verwendenden Losungsmittelsystems
mitzuberiicksichtigen. Denn die Struktur vieler Metallkomlexe, be-
sonders jedoch die Struktur der Aktivierungsreagenzien sowie der
im Verlauf der Aktivierung gebildeten Ionenpaare aus kationischem
Metallocenkomplex und anionischem nicht-koordinierenden Gegenion
machen fir diese Umsetzung in der Regel maBig polare LOsungs-
mittel erforderlich, beispielsweise aromatische oder halogenierte
Kohlenwassserstoffe. So wird in EP-A-709 393 die kationische
Aktivierung von Metallocenkomplexen mit substituierten Fluorphe-
nylliganden in Toluol als Lésungsmittel beschrieben. In
WO-93/25590 wird ebenfalls die kationische Aktivierung von
Metallocenkomplexen beschrieben, wobei fir diese Umsetzungen
vorzugsweise aromatische Losungsmittel, insbesondere Toluol (s.
Beispiele) verwendet werden. Die ebenfalls angefihrten gerad-
kettigen, verzweigten oder alicyclischen Kohlenwasserstoffe haben
sich im allgemeinen fir diesen Zweck als ungeeignet erwiesen, da
sie insbesondere die kationischen Metallocenkomplexe sowie die
Aktivierungsreagenzien nur unzureichend zu lésen vermdégen. Als
Vorstufe der kationisch aktivierten Katalysatorspezies wird in
dem genannten Dokument ein binuklearer Ubergangsmetallkomplex be-
schrieben. Bochmann et al. (J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1996,
S. 255-270) konnten als Zwischen- bzw. Nebenprodukte bei der
kationischen Metallocenaktivierung ebenfalls binukleare Systeme
nachweisen. Diese Komplexe verfigen, wenn Uberhaupt, nur uber
eine sehr geringe Katalysatoraktivitdt und leisten keinen Beitrag
zur Erhdhung der Katalysatorproduktivitdt. Sie bilden zudem einen
in aliphatischen Losungsmitteln unléslichen Niederschlag, der den
ProduktionsprozeB bei der Polymerherstellung nachhaltig behindern
kann.

Die kationisch aktivierten Metallocenkomplexe kdénnen auch in
ungetragerter Form vorteilhaft in Slurry- oder Ldsungspoly-
merisationsverfahren eingesetzt werden. Als Loésungsmittel fur
diese Polymerisationsverfahren, insbesondere fur Polymerisations-
verfahren bei hoher Temperatur und hohem Druck, haben sich beson-
ders aliphatische Losungsmittel, insbesondere geséttigte Kohlen-
wasserstoffe als geeignet erwiesen. Aromatische und halogenierte
Kohlenwasserstoffe weisen dagegen Nachteile auf, die vermutlich
auf ihre Reaktivitdt und auf eine Zerstdrung oder Blockierung des
Katalysators durch diese Verbindungen zurlUckzufihren sind. Bei



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 99/10388 PCT/EP98/05274

5
Polymerisationen in diesen Ldsungsmitteln wird demzufolge eine
geringere Katalysatorproduktivitat, ein gréB8erer Bedarf an Alkyl-

verbindungen zur Beseitigung von Verunreinigungen sowie ein

erhdhter Anteil von wachsartigen Nebenprodukten in den Polymeren
beobachtet.

Die mangelhafte Loslichkeit und damit auch die geringe Produkti-
vitat von kationisch aktivierten Metallocenkatalysatoren in ali-
phatischen Losungsmitteln machte bisher jedoch meist die
Verwendung aromatischer Lésungsmittel in solchen Lésungspoly-
merisationsverfahren erforderlich.

Es ware demzufolge winschenswert, auf kationisch aktivierte
Metallocenkatalysatorsysteme zurlckgreifen zu kénnen, die auch in
aliphatischen Losungsmitteln gut léslich und insbesondere unter
den Bedingungen der Hochdruckpolymerisation stabil sind und gute
Produktivitaten liefern. Des weiteren wdre es winschenswert, die
Konzentration an reaktiver Katalysatorspezies wahrend des ge-
samten Polymerisationsprozesses kontrollieren zu kdnnen, um auch
bei groBtechnischen Anwendungen zu einheitlichen Produktzusammen-
setzungen zu gelangen und um prozeBtechnische Stédrungen bel der
Polymerisation zu vermeiden.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde,
kationisch aktivierte Metallocenkatalysatorzubereitungen zur Ver-
fligung zu stellen, die in aliphatischen Losungsmitteln 1léslich
sind und gute Produktivitdten bei der (Co)polymerisation von
Alk-l-enen zeigen.

DemgemdB wurde die eingangs beschriebene Katalysatorzubereitung,

ein Verfahren zur Herstellung dieser Katalysatorzubereitung, ein

Verfahren zur (Co)polymerisation von Alk-l-enen in Gegenwart die-
ser Katalysatorzubereitung sowie die Verwendung dieser Katalysa-

torzubereitung zur Polymerisaton von Alk-l-enen gefunden.

Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel (I) sind

R3 R2

R4 R Ia,
RS

MX53
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R3 R2
R4 Rl
5 R>
R13
R12 RO
10
Rll RlO
R3 R2
15 Rl
RS
R1S MXj Ic und
Rr13
20 RO
R11 R10
25 R3 R2
Rl
RS
15
30 R\ MX 5 Id
A
35 bevorzugt.
Besonders bevorzugt sind solche {lbergangsmetallkomplexe, welche
swei miteinander verbriickte aromatische Ringsysteme als Liganden
enthalten, also besonders die Ubergangsmetallkomplexe der allge-
40 meinen Formel Ic.
Die Reste X kénnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind
sie gleich.
45 Von den Verbindungen der Formel Ia sind insbesondere diejenigen

bevorzugt, in denen
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7
M Titan, Zirkonium oder Hafnium,
X Ci-bis C4-Alkyl oder Phenyl und
Rl bis RS Wasserstoff oder C;- bis Cys-Alkyl bedeuten.

von den Verbindungen der Formel Ib sind als bevorzugt diejenigen
zu nennen, bei denen

M fir Titan, Zirkonium oder Hafnium steht,

X flir C1-bis C4-Alkyl oder Phenyl,

Rl bis RS Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl oder Si(R8)j,

R? bis R13 Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl oder Si(R4); bedeu-

ten.

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel Ib geeignet, in de-
nen die Cyclopentadienylreste gleich sind.

Beispiele fur besonders geeignete Metallocenverbindungen Ib sind
u.a. solche, die sich von den folgenden Ausgangsverbindungen
ableiten:

Bis (cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,

Bis (pentamethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid,

Bis (methylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid,

Bis (ethylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid,

Bis (n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid und

Bis (trimethylsilylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, wobei
bevorzugt unter den entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen
ausgewahlt wird.

Von den Verbindungen der Formel Ic sind diejenigen besonders ge-
eignet, in denen

Rl und RS gleich sind und fir Wasserstoff oder C;- bis
Ci9-Alkylgruppen stehen,
RS und R13 gleich sind und flir Wasserstoff, eine Methyl-,

Ethyl-, iso-Propyl- oder tert.-Butylgruppe stehen

R2, R3, R10 uynd R1l die Bedeutung
R3 und R!! C;- bis Cg-Alkyl
R2 und R0 Wasserstoff
haben oder zwei benachbarte Reste R? und R3 sowie
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8
R10 ynd R1! gemeinsam fur 4 bis 12 C-Atome aufwei-
sende cyclische Gruppen stehen,

R16 R16  R16
R15 fur —_ M— oder — ¢ -— ¢ — steht,

R17 R17  R17
M fiir Titan, Zirkonium oder Hafnium und
X fir C;-bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen.

Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen Ic sind
u.a. solche, die sich von den folgenden Ausgangsverbindungen
ableiten:
Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)—zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(indenyl)—zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)—zirkoniumdichlorid,
Ethylenbis(cyclopentadienyl)—zirkoniumdichlorid,
Ethylenbis(indenyl)—zirkoniumdichlorid,
Ethylenbis(tetrahydroindenyl)—zirkoniumdichlorid,
Tetramethylethylen—9—f1uorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(—3—tert.butyl—5—methylcyclopentadienyl)—
zirkoniumdichlorid,

Dimethylsilandiylbis (-3-tert.butyl-5-ethylcyclopentadienyl) -
zirkoniumdichlorid,

Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis (-2-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis (-2-tert.butylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Diethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -zirkoniumdibromid,
Dimethylsilandiylbis (-3-methyl-5-methylcyclopentadienyl) -
zirkoniumdichlorid,

Dimethylsilandiylbis (-3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl) -
zirkoniumdichlorid,

Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis (-2-methylbenzindenyl) -zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis (2-ethylbenzindenyl) zirkoniumdichlorid,
Methylphenylsilandiylbis (2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid,
Methylphenylsilandiylbis(2—methylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid,
Diphenylsilandiylbis(2—methylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid,
Diphenylsilandiylbis(2—ethylbenzindeny1)zirkoniumdichlorid, und
Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl)-hafniumdichlorid, wobei
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bevorzugt unter den entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen
ausgewahlt wird.

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Id sind als besonders

geeignet diejenigen zu nennen, in denen
M fur Titan oder Zirkonium,
X fur Ci-bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen.
R16 R16  R16
Rl5 far _ M2— oder —_—Cc— Cc — Steht,
R17 R17  R17
~
A fir —O0—, — g, NR19
/
und
Rl bis R3 und RS fur Wasserstoff, Ci- bis Cig-Alkyl, C3- bis

Ci0-Cycloalkyl, Ce- bis Cjs-Aryl oder Si(R®)3
stehen, oder wobei zwei benachbarte Reste fir 4
bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen
stehen.

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich be-
kannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der entsprechend
substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit
Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder
Tantal, bevorzugt ist.

Beispiele fur entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im
Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 359-370 be-
schrieben.

Es kénnen auch Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe einge-
setzt werden.

In Reaktionsschritt a) koénnen die verschiedensten C3- bis
Cyo-Alk~l-ene mit einem Metallocenkomplex (I) umgesetzt werden.Be-
vorzugt sind solche mit 3 bis 16 C-Atomen in der Kette. Diese
Alk-1l-ene konnen geradkettig oder verzweigt sein. Beispielsweise
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seien genannt But-1-en, 3-Methyl-but-l-en, Pent-l-en, 3-Methyl-
pent-l-en, 4-Methyl-pent-l-en, Hex-l-en, Hept-1l-en, Oct-l-en,
Dec-1-en oder Dodec-l-en. Besonders bevorzugt werden in Schritt
a) Buten, Hexen oder Octen zugesetzt. Es kénnen auch beliebige
Gemische der genannten Alk-l-ene eingesetzt werden. Das molare
Verhaltnis von Metallocenkomplex (I) zu Alk-l-en in Schritt a)
liegt im allgemeinen im Bereich von 1:0,1 bis 1:100, vorzugswelise
im Bereich von 1:1 bis 1:10. Bereits ein geringer UberschuB an
Alk-1l-en bewirkt in der Regel eine deutliche Erhéhung der LOs-
lichkeit des kationisch aktivierten Metallocenkompolexes in ali-
phatischen Lésungsmitteln. Insbesondere bei langerkettigen
Alk-l-enen, etwa mit 6 bis 12 C-Atomen, ist ein aquimolarer Zu-
satz oft ausreichend, bei klirzeren Alk-l-enen empfiehlt sich die
Verwendung eines Uberschusses. Nach anfanglicher Zugabe des
Alk-1l-ens in Reaktionsschritt a) kénnen auch geringe Mengen in-
terner Alkene wie 2-Buten, 2-Penten, 2- oder 3-Hexen als E- oder
7-Isomere, insbesondere Z-Isomere, oder cyclischer Alkene wie
Cyclohexen beigemengt werden.

Der Umsetzungsschritt a) des Metallocenkomplexes (I) mit einem
Alk-l-en wird tUblicherweise in einem inerten L&sungsmittel vorge-
nommen. Zumeist handelt es sich dabei um ein maBig polares
Lésungsmittel, damit die Reaktionskomponenten in mdglichst gerin-
gem Volumen ausreichend in Loésung gehalten werden kénnen.
Vorzugsweise wird der Schritt a) in Gegenwart eines aromatischen
Lésungsmittels wie Toluol, Ethylbenzol oder Xylol oder eines ha-
logenierten Kohlenwasserstoffes wie Dichlormethan oder Chloroform
vorgenommen, besonders bevorzugt in Gegenwart von Toluol oder Xy-

1ol. Auch die Verwendung von L&ésungsmittelgemischen kommt in
Betracht.

Die Umsetzung mit dem Alk-l-en in Schritt a) fihrt man im allge-
meinen bei Temperaturen zwischen -90 bis 150°C, vorzugsweise bei

30 bis 110°C durch, wobei die Reaktionszeit mindestens 0,1 Sekun-
den betragen sollte.

Die Alk-l-ene kénnen als solche oder in Form einer Ldsung,
vorzugsweise geldst in einem inerten Lésungsmittel, z.B. wie
weiter oben fur Schritt a) ausgefiuhrt, eingesetzt werden. Es hat
sich in den meisten F&llen als praktikabel erwiesen, das Alk-l-en
in reiner Form zum geldsten Metallocenkomplex (I) zu geben.

Als geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen (II), nach-
folgend auch als Aktivatoren oder Aktivatorverbindungen bezeich-
net, kommen in Schritt b) starke, neutrale Lewissduren, ionische
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Verbindungen mit lewissauren Kationen oder iocnische Verbindungem
mit Bronsted-Sauren als Kation in Betracht.

Als starke, neutrale Lewissduren sind Verbindungen der allge-
meinen Formel (III)

M3xX1x2x3 (IT1)
bevorzugt, in der

M3 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeu-
tet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B,

xl, X2 und X3
fir Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, Alkyl-
aryl, Arylalkyl, beide mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest, Halogen-Cj3- bis
Cio-alkyl, Halogen-Cg- bis Cis-aryl oder Fluor, Chlor, Brom
oder Jod stehen, insbesondere fir Halogenaryle, vorzugsweise
fiir Pentafluorphenyl.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel
(ITI), in der X!, X2 und X3 gleich sind, vorzugsweise Tris(penta-
fluorphenyl)boran.

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind
Verbindungen der allgemeinen Formel (IV)

[(Ga*)Q102...Qz19* (IV)
geeignet, in denen
G ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der
I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems be-
deutet,
Q1 bis Q, fiur einfach negativ geladene Reste wie C;- bis

Cog-Alkyl, Cg- bis Cis~Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl,
beide mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und
1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, Halogen-Ci- bis
Cyg-alkyl oder Halogen-Cg— bis Cis-aryl, C3- bis
C19-Cycloalkyl, welches gegebenenfalls mit C;- bis
Cio-Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen,
Ci- bis Cpg-Alkoxy, Cg- bis Cis-Aryloxy, Silyl-
oder Mercaptylgruppen stehen
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a fir ganze Zahlen von 1 bis 6 steht,
z fir ganze Zahlen von 0 bis 5
a der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch

gréBer oder gleich 1 ist.

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und
sulfoniumkationen sowie kationische Ubergangsmetallkomplexe. Ins-
besondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und
das 1,1’-Dimethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen
sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borver-
bindungen, wie sie auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevor-
zugt Tetrakis (pentafluorophenyl)borat.

Ionische Verbindungen mit Brénsted-Sduren als Kationen und eben-
falls nicht koordinierenden Gegenionen sind in der WO 91/09882
genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethylanilinium-Kation.

Durch die Umsetzung der Mischung nach Reaktionsschritt a) mit
einer Aktivatorverbindung (II) gem&R Schritt b) erhdlt man eine
kationisch aktivierte Metallocenverbindung, die in aliphatischen
Losungsmitteln bzw. in Loésungsmittelsystemen mit im wesentlichen
aliphatischem Anteil gut 1éslich ist. Vorteilhafterweise gibt man
die gemdB Schritt a) erhaltene Mischung langsam, d.h. in kontrol-
lierter Weise, gegebenfalls tropfenweise, zur Aktivatorverbin-
dung, wobei letztere vorzugsweise in Form einer separat herge-
stellten Suspension oder LOsung vorliegt. Geeignete Suspensions-
medien sind inerte aromatische Flussigkeiten, zum Beispiel
Benzol, Toluol oder Xylol.

Die Umsetzung mit der metalloceniumionenbildenden Verbindung (I1)
in Schritt b) wird im allgemeinen bei Temperaturen zwischen -50
und 150°C, vorzugsweise bei 30 bis 100°C durchgefihrt.

Nach der Aktivierung des Metallocenkomplexes in Schritt b) wird
die Reaktionsmischung mit einem inertem unpolaren, im wesentli-
chen oder ausschlieflich aliphatischen Ldsungsmittel verdinnt
(Schritt c)). Vorteilhafterweise setzt man hiervon mindestens 2,
besonders bevorzugt mindestens 5 und insbesondere mindestens 10
Volumenteile, bezogen auf die gemdR den Schritten a) und b)
erhaltene Mischung, ein. Als aliphatische Lésungsmittel kommen
reine Kohlenwasserstoffe sowie Kohlenwasserstoffgemische in Be-
tracht. Geeignet sind beispielsweise Pentan, Hexan, Heptan,
Octan, Nonan, Decan, Dodecan und Isododecan, wobei geradkettige
wie verzweigte Isomere sowie deren Mischungen eingesetzt werden
koénnen. Besonders haufig wird auf Isododecan zurlckgegriffen. Fur
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die erfindungsgemidfe Katalysatorzubereitung ist es unschédlich,
wenn das inerte unpolare aliphatische Lésungsmittel geringfigige
Restmengen an inerter polarer, aromatischer Lésungsmittelkompo-
nente wie Toluol, Ethylbenzol, Xylol, Dichlormethan oder Chloro-
form aufweist. Das Vermischen bzw. Verdinnen des Schrittes c)
kann in Verbindung mit der folgenden Polymerisationsreaktion er-
folgen, also z. B. indem die Reaktionsmischung nach Schritt b) in
ein PolymerisationsgefdR eingebracht wird und dort entsprechend
verdinnt wird. Dabei kann die Verdlnnung vor Zugabe des zu poly-
merisierenden Alk-l-ens erfolgen, es kann jedoch auch eine
Alk-1l-en/Ldésungsmittelmischung vorgelegt werden, so daB die
Polymerisation gleichzeitig mit der Verdinnung des Reaktionsgemi -
aches aus Schritt b) beginnen kann. Es ist gleichfalls méglich
und aus praktischen Grinden oft vorteilhaft, die Verdunnung des
Reaktionsgemisches aus Schritt b) zuerst nur mit der oben be-
schriebenen Menge eines aliphatischen Lésungsmittels durchzufdh-
ren. Auf diese Weise erhdlt man eine lagerfdhige, aktive Kataly-
satorzubereitung, die im wesentlichen ein aliphatisches Lésungs-
mittel aufweist und die zu einem spdteren Zeitpunkt in Ublicher
Weise fur Polymerisationsreaktionen oder fir die Aufbringung auf
ein geeignetes Trigermaterial verwendet werden kann. Die in
schritt ¢) erhaltenen erfindungsgemdBen Katalysatorzubereitungen
liegen im allgemeinen in Form einer L&sung vor.

Um die Vorteile der erfindungsgem&fen Katalysatorzubereitung in
vollem Umfang zur Geltung zu bringen, vermischt man das Reakti-
onsgemisch aus Schritt b) bis zum Einsatz im spdteren Polymerisa-
tionsprozeB vorteilhafterweise mit mindestens 10 Volumenteilen
eines aliphatischen Kohlenwasserstoffs. Ein noch grdéferes Verdun-
nungsvolumen kann aus prozeBtechnischen Grinden vorteilhaft sein.
Gute Ergebnisse werden in jedem Fall durch Verdlnnung mit 10 bis
1000, vorzugsweise mit 10 bis 100 Volumenteilen erzielt. Unter
Kohlenwasserstoffe sollen in diesem Zusammenhang auch Gemische
verschiedener Kohlenwasserstoffe verstanden werden.

Die Metallocenverbindung (I) kann auf verschiedene, dem Fachmann
gelaufige Art und Weise hergestellt werden. Eine vorteilhafte
Synthese geht von Metallocenverbindungen der allgemeinen Formel
(V) aus. Besonders vorteilhalft ist es, wenn die Umsetzung zur
Erzeugung der Metallocenverbindung (I) in-situ durch Umsetzung
einer Metallocenverbindung der allgemeinen Formel (V)
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R3 R2
R4 RrR!
RS (V) ,
MY,
Z

in der R!, R2, R3, R4, R5, M und Z die oben genannte Bedeutung ha-
ben und

Y unabhéngig voneinander Fluor, Chlor, Brom oder Jod

bedeutet, mit einer Metallverbindung der allgemeinen Formel VI

M4 (T1) o (T2) p (T3) g (VI),

in der

M4 ein Metall der I., II. oder III. Hauptgruppe des Pe-
riodensystems, d.h. Bor, Aluminium, Gallium, Indium
oder Thallium, insbesondere Aluminium bedeutet,

T1 Wasgerstoff, Cqi- bis Cy9-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl,
Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Ato-
men im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest,

T2 ynd T3 Wasserstoff, Halogen, Ci- bis Cip-Alkyl, Cg- bis
Ci5-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im
Arylrest oder Alkoxy,

o eine ganze Zahl von 1 bis 3

und

p und g ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe
o+p+q der Wertigkeit von M? entspricht,

vorgenommen wird.
Bevorzugt sind diejenigen Verbindungen (VI), in denen

M4 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und
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Tl bis T3 fir C1- bis Cip-Alkyl stehen.

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der allgemeinen Formel VI
sind n-Butyllithium, n-Butyl-n-octylmagnesium, n-Butyl-n-heptyl-
magnesium, Tri-n-hexylaluminium sowie insbesondere Triisobutyl-
aluminium. Unter den genannten Metallverbindungen (VI) wird
bevorzugt auf Aluminiumalkyle zurlickgegriffen.

Die Bedingungen fiur die Umsetzung sind an sich unkritisch. Tempe-
raturen, Reaktionszeiten und Driicke richten sich nach dem Zeit-
punkt der Umsetzung.

Als besonders zweckmdfig hat sich erwiesen, die entstehende
Mischung ohne Aufreinigung direkt weiter gemaf den Schritten a)
bis c¢) oder gegebenenfalls d) umzusetzen. D.h. die entstehende
Mischung wird in Schritt a) direkt mit dem Alk-l-en umgesetzt.
Geeigneterweise liegt die Metallocenverbindung (V) in einem iner-
ten aromatischen L&sungsmittel oder in einem halogenierten Koh-
lenwasserstoff vor. Als Loésungsmittel kommen z.B. méBig polare
Flissigkeiten in Betracht, wie sie auch fur den beschriebenen Um-
setzungsschritt a) verwendet werden, also u.a. Toluol oder Xylol.
Es koénnen auch Losungsmittelgemische eingesetzt werden. Die
Metallverbindung (VI) wird ebenfalls in der Regel geldst in einem
inerten LOsungsmittel mit der Metallocenverbindung (V) zur Reak-
tion gebracht. Haufig wird hierfir auf geradkettige oder ver-
zweigte aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Hexan oder Heptan zu-
rickgegriffen.

Die erfindungsgemadBe Katalysatorzubereitung 1l&B8t sich in allen
iblichen Polymerisationsverfahren zur Polymerisation oder Copoly-
merisation von Cy- bis Cyo-Alk-1l-enen, gegebenenfalls auch mit an-
deren vinylischen Monomeren, einsetzen. Besonders zur Geltung
kommen die Vorteile der erfindungsgemdBen Katalysatorzubereitung
jedoch bei Verfahren zur Polymerisation von Cy- bis Czp-Alk-1l-enen
in Gegenwart einer in Form einer Lésung vorliegenden Katalysator-

zubereitung, bei welchen man die Polymerisation in Ldsung durch-
fihrt.

Als Losungsmittel kommen dabei sowohl reine Kohlenwasserstoffe
als auch Kohlenwasserstoffgemische in Betracht. Zu nennen sind
beispielsweise Hexan, Heptan, Octan, Nonan, Decan, Dodecan und
Isododecan, wobel geradkettige wie verzweigte Isomere sowie deren
Mischungen eingesetzt werden kodnnen.

Die erfindungsgemdfBe Katalysatorzubereitung 148t sich besonders
vorteilhaft in Lésungspolymerisationen, z. B. in Autoklavenver-
fahren, unter Normaldruckbedingungen oder in Hochdruckverfahren
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einsetzen, wobei letztere vorzugsweise in Rohrreaktoren durchge-
fihrt werden.

Die Losungspolymerisation unter Normaldruck wird bevorzugt bei
Temperaturen im Bereich von -100 bis 200°C, insbesondere von 30
bis 80°C durchgefihrt. Die Polymerisationsdauer liegt Ublicher-
weise im Bereich von 1 min bis 12 h; es werden auch bereits mit
Reaktionszeiten von weniger als 20 Minuten zufriedenstellende
Resultate erzielt. Die Polymerisation kann durch Zugabe von
protonenaktiven Verbindungen wie mineralischen oder organischen
gauren, Alkoholen oder Wasser sowie Gemischen der genannten
Verbindungen abgebrochen werden. Als organische Sduren sind z.B.
Essigsdure oder Benzoesdure geeignet, als Alkohole kommen u.a.
Methanol, Ethanol oder i-Propanol in Betracht.

Die Katalysatorproduktivitédt liegt bei der Lodsungsmittelpolymeri -
sation regelmdfig oberhalb von 0,80 kg Polymer/g Metallocen-
komplex (I).

Bevorzugt sind Verfahren zur Polymerisation von Alk-1l-enen, bei
denen man die Polymerisation bei Temperaturen zwischen 160 und
3500C und Driicken zwischen 500 und 3500 bar durchfihrt. Besonders
bevorzugte Temperaturen fir diese Verfahren liegen zwischen 180
und 280°C, besonders bevorzugte Drucke zwischen 1000 und 3000 bar.
Weitere Details zur Durchfihrung derartiger Polymerisationen in
Hochdruckreaktoren werden z. B. in ”“Ullmann’s Encyklopadie der
technischen Chemie”, Verlag Chemie, Weinheim, Band 19, (1980),
Seiten 169 bis 195, beschrieben.

Die erzielten Katalysatorproduktivitédten liegen im allgemeinen
oberhalb von 155 kg Polymer/g Metallocenkomplex (I) fir die Homo-
und Copolymerisation. Die erhdhte Aktivitdt der erfindungsgemdfen
Katalysatorzubereitungen 148t sich auch anhand des Temperaturan-
stiegs am Beginn des Rohrreaktors ablesen. Uber den Anfangsbe-
reich des Rohrreaktorsystems 1a&B8t sich ein Temperaturanstieg/m
von 5°C und daruber beobachten.

Nach den erfindungsgemédBen Polymerisationsverfahren lassen sich
verschiedenste C,- bis Cyg-Alk-1l-ene polymerisieren oder copoly-
merisieren, wobei unter Polymerisation bzw. Copolymerisation hier
sowohl Homopolymerisationen als auch Copolymerisationen unter-
schiedlicher Alk-l-ene oder von Alk-l-enen mit anderen
vinylischen Comonomeren, wie etwa Styrol, verstanden werden sol-
len. Besonders geeignet ist die erfindungsgemdfie Katalysatorzube-
reitung in Verfahren zur Homopolymerisation von C,- bis
Cg-Alk-1l-enen, insbesondere zur Polymerisation von Ethen oder
Propen, vorzugsweise Ethen, sowie zur Copolymerisation von Cy- bis
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Cg-Alk-1l-enen. Vorzugsweise wird Ethen mit C3- bis Cyp-Alk-l-enen,
insbesondere C3- bis Cg-Alk-l-enen copolymerisiert. Ethen wird in
der Regel als Hauptkomponente in diese Copolymere eingebaut. Es
kénnen sowohl bindre als auch hdhere Copolymersysteme mit dem
erfindungsgeméBen Verfahren erhalten werden.

Die erfindungsgemdfen Katalysatorzubereitungen lassen sich auch
fur die Herstellung getrdgerter Katalysatorsysteme verwenden. Als
Tragermaterialien kommen partikuldre Trégermaterialien in Frage.
Exemplarisch seien als organische Trégermaterialien Polyolefine
wie Polyethylen, Polypropylen, Poly-l-buten und Poly-
methyl-l-penten und Copolymere mit den diesen Polymeren zugrunde -
liegenden Monomeren, weiterhin Polyester, Polyamide, Polyvinyl-
chlorid, Polyacrylate und -methacrylate und Polystyrol genannt.
Bevorzugt sind jedoch anorganische Tragermaterialien wie pordse
Ooxide, z.B. SiO,, Al;03, MgO, 2ZrO,, TiOz, By03, CaO, ZnO. Auch
Metallhalogenide wie MgCl; kommen als Trager in Betracht. Es
kédnnen auch beliebige Mischungen der vorgenannten anorganischen
Trigermaterialien eingesetzt werden. Die Trégermaterialien weisen
vorzugsweise einen Teilchendurchmesser zwischen 1 und 300 pm auf,
insbesondere von 30 bis 70 um. Besonders bevorzugte Trdger sind
beispielsweise Kieselgele, bevorzugt solche der Formel SiO; - a
Al,03, worin a fir eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 steht,
vorzugsweise 0 bis 0,5; dies sind also Alumosilikate oder
giliciumdioxid. Derartige Produkte sind im Handel erhdltlich,
z.B. Silica Gel 332 der Fa. Grace.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Alumosilikate bzw. Si-
likate vor der eigentlichen Trdgerung bei Temperaturen im Bereich
von 140 bis 200°C und einem Unterdruck von etwa 1 mbar von physi-
sorbiertem Wasser zu befreien. Dieser ProzeBf ist im allgemeinen
auch unter dem Begriff Calcinieren bekannt.

Das Tragermaterial wird Ublicherweise unter Ruhren zur
erfindungsgeméBen Katalysatorzubereitung gegeben. Nach einer Ver-
weilzeit, die im Bereich von wenigen Minuten bis zu mehreren
Stunden liegen kann, wird die flussige Phase vorteilhafterweise
im Vakuum entfernt. Man erh&lt aber auch bereits dann einen poly-
merisationsaktiven getrégerten Katalysator, wenn die flussige
Phase unmittelbar nach Zugabe des Tradgermaterials der Suspension
unter Ruhren entzogen wird. Die beschriebenen getrégerten
Katalysatorsysteme koénnen fur die Homo- und Copolymerisation von
Alk-l-enen eingesetzt werden.

Die Verwendung der erfindungsgemédBen Katalysatorzubereitung zur
Polymerisation von Alk-l-enen weist verschiedene Vorteile auf:
durch die Loslichkeit und Mischbarkeit mit aliphatischen Lé&sungs-
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mitteln kann auf die Anwesenheit grdéBerer Mengen aromatischer
oder halogenierter Lésungsmittel verzichtet werden. Der
Katalysatorkomplex ist dadurch stabiler und langlebiger. Es
werden weniger Abbruchreaktionen und damit deutlich geringere An-
teile wachsartiger Polymerer in den Polymerisaten beobachtet. Die
erhaltenen Polymerisate zeichnen sich daher durch besonders gute
Homogenitdt aus. AuBerdem zeigen die erfindungsgemafen Katalysa-
torzubereitungen bessere Produktivitdten als entsprechende Kata-
lysatorzubereitungen auf Toluolbasis. Besondere Vorteile ergeben
sich aufgrund der verbesserten Loslichkeit der erfindungsgemafien
Katalysatorzubereitung vor allem auch unter den Reaktions-
bedingungen der Hochdruckpolymerisation, wo insbesondere bei
kontinuierlicher Prozeffihrung eine verringerte Fehlerquote be-
obachtet wird.

Die nachfolgenden Beispiele verdeutlichen die Vorteile der Erfin-
dung:

Beispiele:
A. Herstellung der erfindungsgeméfen Katalysatorzubereitung:
Beispiel 1

7u einer Ldsung von Bis (n-butylcyclopentadienyl)zirkonium-
dichlorid (nachfolgend bis (n-BuCp)2rCl;) (20 mmol) in 2 1 Toluol
wurden 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA) (2 M Lésung in
Heptan) gegeben und 1 h bei Raumtemperatur gerthrt. Zu dieser
Lésung gab man 1-Octen (1 mol) und ruhrte weitere 15 min
(Mischung A). Separat wurde N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(penta-
fluorophenyl) -borat (24 mmol) in 1 1 Toluol suspendiert (Mischung
B) .

Danach wurde die Mischung A langsam zur Mischung B zudosiert und
15 min gerihrt. Die entstandene Ldsung wurde mit 47 1 Isododecan
verdinnt. Man erhielt eine klare Katalysatorldésung (K-1), die di-
rekt fiur Polymerisationsversuche verwendet werden konnte.

Beispiel 2

7Zu einer Ldsung von bis (n-BuCp)ZrCl, (20 mmol) in 2 1 Toluol
wurden 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA) (2 M Lésung in
Heptan) gegeben und 1 h bei Raumtemperatur gerihrt. Zu dieser
Ldsung gab man 1-Octen (1,5 mol) und riuhrte weitere 15 min
(Mischung A). Separat wurde N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (penta-
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(Mischung B).

Danach wurde die Mischung A langsam zur Mischung B zudosiert und
15 min gertthrt. Die entstandene LOsung wurde mit 47 1 Isododecan
verdiinnt. Man erhielt eine klare Katalysatorldsung (K-2),
direkt fir Polymerisationsversuche verwendet werden konnte.

Beispiel 3

Zu einer Lé&sung von bis (n-BuCp)ZrCl, (20 mmol)

den 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA)
gegeben und 1 h bei Raumtemperatur gerihrt. Zu dieser Lésung gab

man 1-Octen

(2 mol)

die

in 2 1 Toluol wur-

(2 M Losung in Heptan)

und rihrte weitere 15 min (Mischung A). Sepa-

rat wurde N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentafluorophenyl) -

borat

(24 mmol)

in 1 1 Toluol suspendiert

(Mischung B).

Danach wurde die Mischung A langsam zur Mischung B zudosiert und
15 min gerihrt. Die entstandene L&sung wurde mit 47 1 Isododecan
verdinnt. Man erhielt eine klare Katalysatorldésung (K-3),

die

direkt fur Polymerisationsversuche verwendet werden konnte.

Beispiel 4

7Zu einer Ldésung von bis (n-BuCp)ZrCl,

den 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA)
gegeben und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Zu dieser Lésung gab

man 1-Octen

(20 mmol)

in 2 1 Toluol wur-

(2 M Lésung in Heptan)

(1,5 mol) und rihrte weitere 15 min (Mischung A).

Separat wurde N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentafluorophenyl) -

borat

(24 mmol)

in 1 1 Toluol suspendiert

(Mischung B).

Danach wurde die Mischung A langsam zur Mischung B zudosiert und
3 h gerthrt. Die entstandene L&sung wurde mit 47 1 Isododecan

verdiinnt. Man erhielt eine klare Katalysatorldsung (K-4),
direkt flur Polymerisationsversuche verwendet werden konnte.

Beispiel 5

Zu einer Losung von bis (n-BuCp)ZrCl,

wurden 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA) (2 M Ldésung in
Heptan) gegeben und 1 h bei Raumtemperatur gerithrt. Zu dieser

Losung gab man 1-Octen

(20 mmol) und rihrte weitere 15 min

die

(20 mmol) in 2 1 Toluol

(Mischung A). Separat wurde N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (penta-
fluorophenyl) -

borat

(24 mmol)

in 1 1 Toluol suspendiert

(Mischung B).
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Danach wurde die Mischung A langsam zur Mischung B zudosiert und
15 min gerdhrt. Die entstandene Losung wurde mit 47 1 Isododecan
verdinnt. Man erhielt eine klare Katalysatorlbsung (K-5), die
direkt fur Polymerisationsversuche verwendet werden konnte.

Beispiel 6

7Zu einer Ldsung von bis(n-BuCp)ZrCl,; (20 mmol) in 2 1 Toluol wur-
den 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA) (2 M Lésung in Heptan)
gegeben und 1 h bei Raumtemperatur gerthrt. Zu dieser Ldsung gab
man 1-Octen (20 mol) und rithrte weitere 15 min (Mischung A).
Separat wurde N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentafluorophenyl)-
borat (24 mmol) in 1 1 Toluol suspendiert (Mischung B).

Danach wurde die Mischung A langsam zur Mischung B zudosiert und
15 min gerdhrt. Die entstandene Loésung wurde mit 47 1 Isododecan
verdinnt. Man erhielt eine klare Katalysatorlédsung (K-6), die di-
rekt fuir Polymerisationsversuche verwendet werden konnte.

B. Herstellung nicht erfindungsgemédfer Vergleichskatalystorzube-
reitungen:

Beispiel V-1

7Zu einer Loésung von bis(n-BuCp)zrCl; (20 mmol) in 2 1 Toluol
wurden 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA) (2 M Loésung in
Heptan) gegeben und 1 h bei Raumtemperatur gerudhrt.

Danach wurden 24 mmol N,N-dimethylanilinium-tetrakis(pentafluoro-
phenyl)-borat zugegeben und 15 min bei Raumtemperatur geruhrt.
Die entstandene Suspension wurde mit 48 1 Toluol verdinnt. Die
gebildete Katalysatorzubereitung (K-V1) wurde in der Polymeri-
sation eingesetzt.

Beispiel V-2

7Zu einer Lésung von bis (n-BuCp)ZrCly (20 mmol) in 2 1 Toluol
wurden 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA) (2 M Ldésung in
Heptan) gegeben und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt.

Danach wurden 24 mmol N,N-dimethylanilinium-tetrakis(pentafluoro-
phenyl) -borat zugegeben und 3 h bei Raumtemperatur gerthrt. Die
entstandene L&sung wurde mit 48 1 Toluol verdinnt. Die gebildete

Katalysatorzubereitung (K-V2) wurde in der Polymerisation einge-
setzt.
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Beispiel V-3

7Zu einer Losung von bis (n-BuCp)ZrCl; (20 mmol) in 2 1 Toluol
wurden 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA) (2 M Lésung in
Heptan) gegeben und 1 h bei Raumtemperatur gerlhrt.

Danach wurden 24 mmol N,N-dimethylanilinium-tetrakis (pentafluoro-
phenyl) -borat zugegeben und 3 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die
entstandene Loésung wurde mit 48 1 Isodekan verdinnt, der gebil-
dete Niederschlag durch Dekantierung getrennt und die erhaltene
Lésung (K-V3) in der Polymerisation eingesetzt.

Beispiel V-4

7Zu einer Losung von bis(n-BuCp)ZrCl; (20 mmol) in 2 1 Toluol wur-
den 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA) (2 M Lésung in Heptan)
gegeben und 1 h bei Raumtemperatur gerthrt.

Danach wurden 24 mmol N,N-dimethylanilinium-tetrakis (pentafluoro-
phenyl) -borat zugegeben und 15 min bei Raumtemperatur gerthrt. Zu
dieser Losung gab man 40 mmol 1-Octen und rlUhrte weitere 15 min.
Die entstandene Losung wurde mit 2 1 Isododecan verdinnt, der ge-
bildete Niederschlag durch Dekantierung getrennt und der Uber-
stand mit 46 1 Isododecan verdinnt. Die erhaltene Katalysator-
zubereitung (K-V4) wurde in der Polymerisation eingesetzt.

Beispiel V-5

7Zu einer Lésung von bis (n-BuCp)ZrCl, (20 mmol) in 2 1 Toluol wur-
den 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA) (2 M Loésung in Heptan)
gegeben und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt.

Danach wurden 24 mmol N,N-dimethylanilinium-tetrakis (pentafluoro-
phenyl)-borat zugegeben und 3 h bei Raumtemperatur gerthrt. Zu
dieser Losung gab man 40 mmol 1-Octen und rihrte weitere 15 min.
Die entstandene Loésung wurde mit 2 1 Isododecan verdunnt, der
gebildete Niederschlag durch Dekantierung getrennt und der Uber-
stand mit 46 1 Isododecan verdunnt. Die erhaltene Katalysatorzu-
bereitung (K-V5) wurde in der Polymerisation eingesetzt.

Beigpiel V-6
Zu einer Losung von bis(n-BuCp)ZrCl; (20 mmol) in 2 1 Isododekan

wurden 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA) (2 M Loésung in
Heptan) gegeben und 1 h bei Raumtemperatur gerthrt.
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Danach wurden 24 mmol N,N-dimethylanilinium-tetrakis (pentafluoro-
phenyl) -borat zugegeben und 3 h bei Raumtemperatur gerihrt. Zu
dieser Mischung gab man 40 mmol 1-Octen und rihrte weitere 15
min. Die entstandene Lésung wurde mit 2 1 Isododecan verdunnt,
der gebildete Niederschlag durch Dekantierung getrennt und der
Uberstand mit 46 1 Isododecan verdinnt. Die erhaltene Kataly-
satorzubereitung (K-V6) wurde in der Polymerisation eingesetzt.

Beispiel V-7

Zu einer Lésung von bis (n-BuCp)ZrCl, (20 mmol) in 2 1 Toluol wur-
den 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA) (2 M Lésung in Heptan)
gegeben und 1 h bei Raumtemperatur gerthrt.

Danach wurden 24 mmol N,N-dimethylanilinium-tetrakis (pentafluoro-
phenyl) -borat zugegeben und 3 h bei Raumtemperatur gerihrt. Zu
dieser Mischung gab man 40 mmol 1-Octen und rihrte weitere 15
min. Die entstandene Mischung wurde mit 2 1 1-Octen verdinnt, der
gebildete Niederschlag durch Dekantierung getrennt und der Uber -
stand mit 46 1 1-Octen verdinnt.Die Ldésung war instabil. Bereits
nach kurzer Zeit bildete sich ein Niederschlag (Niederschlagana-
lyse s. Tabelle, Bsp. V-17).

Beispiel V-8

Zu einer Loésung von bis(n-BuCp)zrCl,; (20 mmol) in 2 1 1-Octen
wurden 200 mmol Triisobutylaluminium (TIBA) (2 M Loésung in
Heptan) gegeben und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt.

Danach wurden 24 mmol N,N-dimethylanilinium-tetrakis (pentafluoro-
phenyl) -borat zugegeben und 3 h bei Raumtemperatur gerdhrt. Die
Mischung wurde mit 48 1 1-Octen verdinnt. Die erhaltene Katalysa-
torzubereitung (K-V8) wurde in der Polymerisation eingesetzt.

C. Polymerisationsversuche
Allgemeine Versuchsbedingungen
Losungspolymerisation (diskontinuierlich)

Zzu wasserfreiem Toluol (120 ml) gab man die Katalysatorzube-
reitung mit einem Gehalt von 2,5 mmol an Katalysatorkomplex und
leitete Ethylen mit einem Durchsatz von 40 1/h drucklos durch das
Reaktionsmedium. Die Lésung wurde bei 50°C thermostatisiert. Die
Polymerisation wurde durch Zugabe eines Salzsdure/Methanol-CGemi -
sches abgebrochen, das gebildete Polymer abfiltriert, mit Toluol
und Methanol gewaschen und 6 h bei 90°C getrocknet. Poly-
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merisationsergebnisse und -bedingungen sind in der nachfolgenden

Tabelle zusammengefalBt.

Polymerisation im Hochdruckrohrreaktor (kontinuierlich)

In einem Hochdruckrohrreaktor mit einem L/D-Verh&ltnis von 1333
wurden bei 210 bzw. 230°C und 1700 bar Polymerisationen durchge-
fihrt. Die Katalysatorzubereitung wurde am Anfang des Reaktors in
einer Konzentration von 7,59 x 1072 mmol (nicht erfindungsgemafe
Vergleichsversuche) bzw. 6,1 x 10-2 mmol Katalysatorkomplex/mol
Alk-l-en (erfindungsgemaBfe Versuche) zudosiert. In den Beispielen
7 bis 14 wurde nur Ethylen eingespeist, in Beispiel 15 wurde als
Comonomer l-Hexen in einem molaren Comonomerverhdltnis Ethylen/
Hexen von 56 zudosiert. In Beispiel 14 wurde Wasserstoff als
Regler eingesetzt.
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Patentanspriche
1. Far die (Co)polymerisation von Alk-l-enen geeignete Katalysa-
torzubereitung, erhdltlich durch

a) Mischen eines Metallocenkomplexes der allgemeinen Formel

(1)

R3 R2
R4 Rl
MXo
VA

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben:

M

wobeil

R® und R’

Rl bis RS

R8

Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob
oder Tantal

Wasserstoff, Ci- bis Cip-Alkyl, Ce- bis
Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest,
-OR6 oder -NROR7,

C1- bis Cyp-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkyl-

aryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl
mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest
und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten,

Wasserstoff, Ci;- bis Cig9-Alkyl, 5- bis
7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein
Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent tragen
kann, Cg- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei
gegebenenfalls auch zwel benachbarte Reste
gemeinsam fir 4 bis 15 C-Atome aufweisende,
gesattigte oder ungeséttigte cyclische Grup-
pen stehen koénnen, oder Si(R8); mit

C1- bis Cyp-Alkyl, C3- bis Cyip-Cycloalkyl
oder Cg~ bis Ci5-Aryil,
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R13
R12 RO
fur X oder steht,
R11 R10

wobei die Reste

R? bis RI3 Wasserstoff, Ci- bis Ci9-Alkyl, 5- bis
7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein
Ci- bis Cip-Alkyl als Substituent tragen
kann, Cg- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl bedeu-
ten und wobei gegebenenfalls auch zwei be-
nachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis
15 C-Atome aufweisende, gesattigte oder
ungesattigte cyclische Gruppen stehen koéon -
nen, oder Si(R14); mit

R14 C1- bis Cig-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl oder Cz-
bis Cq19-Cycloalkyl,

oder wobei die Reste RY und Z gemeinsam eine Gruppierung
-R15-A- bilden, in der

R16 Rr16 R16 R16
| I |
—_— MZ— y — MZ—-—- M2—— ¢ — M2——— CR218—:
| I |
R17 R17  R17 R17
R16 R16 R16  R16
l | I
—CcC— ' —0—M—, —Cc— C— '
| | ]
R17 R17 Rl7  R17
= BR16, = AlR16, -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = S0,
NR16, = CO, = PR6 oder = P(O)RI6 ist,

wobeil

R16, R17 und R18 gleich oder verschieden sind und ein
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine
C1-C1o-Alkylgruppe, eine C;-Cjgp-Fluor-
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alkylgruppe, eine Cg-Cjip-Fluoraryl-
gruppe, eine Cg-Cjp-Arylgruppe, eine
C1-C1o-Alkoxygruppe, eine C;-Cypo-Alkenyl-
gruppe, eine C7-Cyo-Arylalkylgruppe,
eine Cg-Cgo-Arylalkenylgruppe oder eine
C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder wo-
bei zwei benachbarte Reste jeweils mit
den sie verbindenden Atomen einen Ring
bilden, und

M2 Silicium, Germanium oder Zinn ist,
\
e NR19j PR19
A 0 ' S o oder

bedeuten, mit

R19 C;- bis Cig-Alkyl, C¢- bis Cis-Aryl, C3-
bis Cyg9-Cycloalkyl, Alkylaryl oder
si (R20) 5,

R20 Wasserstoff, C;—- bis Cio-Alkyl, Cg— bis

C15-Aryl, das seinerseits mit Ci- bis
C4-Alkylgruppen substituiert sein kann
oder C3- bis Cjp-Cycloalkyl

oder wobei die Reste R4 und R12 gemeinsam eine Gruppie-
rung —-R5- bilden,

mit einem C3- bis Czp-Alk-l-en in einem inerten Lésungs -
mittel, wobei das molare Verhdltnis von Metallocenkomplex
zu Alk-l-en im Bereich von 1:0,1 bis 1:100 liegt,

b) kontrollierte Umsetzung der Mischung nach a) mit einer
metalloceniumionenbildenden Verbindung (II) und

c¢) Verdinnen der Mischung nach b) mit einem inerten
unpolaren, im wesentlichen aliphatischen Loésungsmittel
sowlie gegebenenfalls

d) Aufbringen der Katalysatorzubereitung nach c) auf ein
partikuldres Trégermaterial.

2. Katalysatorzubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, daB man in Schritt a) als inertes Losungsmittel aromati-
sche oder halogenierte Kohlenwasserstoffe verwendet.
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Katalysatorzubereitung nach den Ansprichen 1 bis 2, dadurch
gekennzeichnet, daf man die Mischung gemd8 a) langsam zu
einer Ldsung oder Suspension der metalloceniumionenbildenden
Verbindung (II) gibt.

Katalysatorzubereitung nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Metallocenverbindung (I) in-situ
durch Umsetzung einer Metallocenverbindung der allgemeinen
Formel (V)

R3 R2
R4 Rl
MY,

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben:

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob
oder Tantal

Rl bis RS Wasserstoff, C;- bis Ci9-Alkyl, 5- bis
7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein
C1- bis Ci1p-Alkyl als Substituent tragen
kann, Cg- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei
gegebenenfalls auch zwei benachbarte Reste
gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende,
gesattigte oder ungesattigte cyclische
Gruppen stehen kénnen, oder Si(R8)3 mit

RS Ci- bis Ci9-Alkyl, C3- bis C19-Cycloalkyl
oder Cg¢- bis Cis-Aryl,

R13

R12
fir X oder steht,

wobei die Reste
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Wasserstoff, Ci;- bis Cio-Alkyl, 5- bis
7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein
Ci- bis Ci1p-Alkyl als Substituent tragen
kann, Cg- bis Ciys-Aryl oder Arylalkyl bedeu-
ten und wobei gegebenenfalls auch zwel be-
nachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15
C Atome aufweisende, geséttigte oder unge-
sidttigte cyclische Gruppen stehen kénnen,
oder Si(R!4)3 mit

Ci— bis Ci1p-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl oder C3-
bis Cy1g9-Cycloalkyl,

oder wobei die Reste R% und Z gemeinsam eine Gruppierung -

R15-A- bilden, in der
R16 R16 R16 R16
R15 _— }l42—— J— 1!42_ IL2——— J— Lz._ CR,18 —
|
L17 L17 L17 R17
R16 R16 R16 R16
| |
——c—'———o—MZ——.——lc—c‘:—'
| |
R17 R17 L17 L17
= BR16, = AlRl6, -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = SO, = NRI6, =
CO, = PR16 oder = P(O)RI® ist,
wobei
R16, R17 und R1®8 gleich oder verschieden sind und ein Wasser-

stoffatom, ein Halogenatom, eine
C1-C19-Alkylgruppe, eine C;-Cio-Fluoralkyl-
gruppe, eine Cg-Cjp-Fluorarylgruppe, eine
Ce~-C19-Arylgruppe, eine C1-Cip-Alkoxygruppe,
eine Cy-Cip-Alkenylgruppe, eine Cy-C4qo-Aryl-
alkylgruppe, eine Cg-Cygo-Arylalkenylgruppe
oder eine C7-Cgp-Alkylarylgruppe bedeuten
oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils
mit den sie verbindenden Atomen einen Ring
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bilden, und

M2 Silicium, Germanium oder Zinn ist,
19 ~ 19
- e NR PR
A 0 ' S e oder bedeu-
ten, mit
R19 C1- bis Cig9-Alkyl, Cg- bis Cyis5-Aryl, Cs3- bis

Cip-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R20)j,

R20 Wasserstoff, Ci- bis Cyp-Alkyl, Ce- bis
Cis5-Aryl, das seinerseits mit Cq;~ bis
C4-Alkylgruppen substituiert sein kann oder
C3- bis Cig-Cycloalkyl

oder wobei die Reste R% und R!2 gemeinsam eine Gruppierung -
R15- bilden, und

Y Fluor, Chlor, Brom oder Jod

mit einer Metallverbinduné der allgemeinen Formel VI
M4 (T1) o (T2) 5 (T3) g (VI),

in der

M4 ein Metall der I., II. oder III. Hauptgruppe
des Periodensystems bedeutet,

71 Wasserstoff, C;— bis Cyp-Alkyl, Cg- bis
Cis5-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit je-
weils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6
bis 20 C-Atomen im Arylrest,

T2 und T3 Wasserstoff, Halogen, Ci- bis Cqio-Alkyl, Cg-—
bis Ci5-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit
jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6
bis 20 C-Atomen im Arylrest oder Alkoxy,

o} eine ganze Zahl von 1 bis 3 und
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p und g ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobel die
Summe o+p+q der Wertigkeit von M4 ent-
spricht,

erzeugt und die erhaltene Mischung ohne Aufreinigung weiter
gemdB den Schritten a) bis c¢) oder gegebenenfalls d) umsetzt.

Katalysatorzubereitung nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB man als metalloceniumionenbildende Ver-
bindung (II) starke neutrale Lewissduren, ionische
Verbindungen mit lewissauren Kationen oder ionische
Verbindungen mit Brénstedt-Sauren als Kation einsetzt.

Katalysatorzubereitung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, daf man als metalloceniumionenbildende Verbindung (II)
Tetrakispentafluorphenylborat verwendet.

Verfahren zur Herstellung einer fir die (Co)polymerisation
von Alk-1l-enen geeigneten Katalysatorzubereitung, wobei die
verfahrensschritte den in Anspruch 1 genannten Schritten a)
bis c) oder gegebenenfalls d) entsprechen.

verfahren zur Herstellung von (Co)polymeren aus Cp-— bis
Cyp-Alk-1l-enen, dadurch gekennzeichnet, daB die (Co)polymerti-
sation in Gegenwart einer Katalysatorzubereitung gemafB den
Ansprichen 1 bis 6 durchgefdhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf man
die (Co)polymerisation in Lésung durchfdhrt.

Verwendung einer Katalysatorzubereitung gemaB den Ansprichen
1 bis 6 zur Polymerisation von Cz- bis Cpp—Alk-l-enen.
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