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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft tragergestiitzte Metallocenkatalysatorzusammensetzungen, die fiir Additions-
reaktionen prochiraler a-Olefine brauchbar sind. Polymere, speziell Propylenpolymere, die mit diesem Kataly-
sator produziert worden sind, besitzen hohere StereoregelmaRigkeiten und demzufolge héhere Schmelzpunk-
te verglichen mit Propylenpolymeren, die unter Verwendung zuvor bekannter tragergestitzter Metallocenkata-
lysatoren hergestellt sind. Die Mikrostruktur der unter Verwendung der erfindungsgemafen tragergestutzten
Katalysatorsysteme erhaltenen Polymere ist derjenigen ahnlich, die unter Verwendung analoger tragerloser
Katalysatoren erhalten wird. Die Katalysatorzusammensetzungen umfassen Ubergangsmetall- (d. h. Metallo-
cen)kationen und anionische Aktivatoren in festgelegten Verhaltnissen auf Metalloxidtragern.

[0002] Koordinationspolymerisation olefinisch ungesattigter Monomere ist wohl bekannt und hat zu der gro-
Ren Ausbreitung von elastomeren und plastischen Materialzusammensetzungen wie Polyethylen, Polypropy-
len und Ethylen/Propylen-Kautschuk gefiihrt. Friihe Pioniere verwendeten Katalysatoren mit solchen Aktivato-
ren wie Aluminiumalkylen, und spéatere Entwicklungen erweiterten diese Arbeit auf raumerfillenden Liganden
enthaltende (z. B. n°>-Cyclopentadienyl)-Ubergangsmetalle ("Ubergangsmetallverbindungen") mit Aktivatoren
wie Alkylalumoxanen. Die neuesten Entwicklungen zeigten die Effektivitat ionischer Katalysatoren, die aus
Ubergangsmetallverbindungskationen, aktiviert durch nicht-koordinierende Anionen, zusammengesetzt sind.
Siehe beispielsweise EP-A-277 004 und US-A-5 198 401. Diese Druckschriften beschreiben Protonierung von
Ubergangsmetallverbindungen durch Anionvorlaufer unter Bildung stabiler ionischer Katalysatoren.

[0003] US-A-5 427 991 beschreibt die chemische Bindung nichtkoordinierender anionischer Aktivatoren an
Trager, um so polyanionische Aktivatoren herzustellen, die, wenn sie mit den Ubergangsmetallverbindungen
verwendet werden, das Problem der Katalysatordesorption vermeiden, das auftritt, wenn ionische Katalysato-
ren, die physikalisch auf inerten Tragern adsorbiert sind, in LOsungs- oder Aufschlammungspolymerisation ver-
wendet werden. Die Trager sind inerte monomere, oligomere, polymere oder Metalloxidtrager, die so herge-
stellt worden sind, dass sie chemisch gebundene, nicht-koordinierende Anionen einschlief3en.

[0004] Es besteht Bedarf, sich sowohl mit der Herstellung tragergestiitzter ionischer Katalysatorsysteme als
auch mit dem Auffinden tragergestitzter Metallocenkatalysatoren zu beschaftigen, die das Polymerprodukt
nicht nachteilig beeinflussen. Es ist seit langem beobachtet worden, dass substituierte verbriickte Inde-
nyl-Ubergangsmetallverbindungen auf Siliciumdioxid- oder Polymertrdgern Polypropylene mit mehr Regiode-
fekten und demzufolge kiirzeren Meso-Lauflangen produzieren, bestimmt mittels *C-NMR, verglichen mit den
Propylenpolymeren, die durch die jeweiligen tragerlosen Ubergangsmetallverbindungen in Lésung produziert
werden. Diese Defekte fuhren zu einer Herabsetzung des Schmelzpunkts des Polymers, was fur viele Anwen-
dungen unerwinscht ist. Diese Erfindung I0st dieses seit langem bestehende Problem, indem diese Defekte
durch Manipulation des Verhéltnisses von Aktivator zu Ubergangsmetall minimiert oder sogar eliminiert wer-
den.

[0005] Diese Erfindung betrifft im Allgemeinen Katalysatorzusammensetzungen, die Metalloxidtrager mit di-
rekt Uber das Sauerstoffatom des Metalloxids kovalent an die Oberflache gebundenem Aktivatoranion aufwei-
sen, welches auch ionisch an katalytisch aktive Ubergangsmetallverbindung gebunden ist, wobei die Uber-
gangsmetallverbindung im Bereich von 0,01 bis 0,3 mmol/g fertiger Katalysator vorhanden ist, das Aktivatora-
nion im Bereich von 0,01 bis 0,3 mmol/g Trager vorhanden ist und das Verhéltnis von Aktivator zu Ubergangs-
metallverbindung groéRer als 2,5 ist, wobei die Ubergangsmetallverbindung durch die Formel
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wiedergegeben wird,

in der M ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal,
Chrom, Molybdan und Wolfram;

R" und R? gleich oder unterschiedlich sind und eines von einem Wasserstoffatom, einer C,- bis C,,-Alkylgrup-
pe, einer C,- bis C,,-Alkoxygruppe, einer Cg- bis C,,-Arylgruppe, einer C4- bis C,,-Aryloxygruppe, einer C,- bis
C,,-Alkenylgruppe, einer C,- bis C,-Alkenylgruppe, einer C,- bis C,-Arylalkylgruppe, einer C,- bis C,,-Alkyla-
rylgruppe, einer C,- bis C,,-Arylalkenylgruppe oder einem Halogenatom sind;

R® und R® gleich oder unterschiedlich sind und eines von einem Halogenatom, einer C,- bis C,-Alkylgruppe,
die halogeniert sein kann, einer C4- bis C,,-Arylgruppe, die halogeniert sein kann, einer C,- bis C,,-Alkenylgrup-
pe, einer C,- bis C,,-Arylalkylgruppe, einer C,- bis C,,-Alkylarylgruppe, einer C,- bis C,-Arylalkenylgruppe, ei-
nem -NR,", -SR'®, -OR", -OSiR,'® oder -PR,'® Rest sind, wobei R eines von einem Halogenatom, einer C,-
bis C,,-Gruppe oder einer Cg- bis C,,-Arylgruppe ist;
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-B(R")-, -AI(R™)-, -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, -SO-, -SO,~, -N(R")-, -CO-, -P(R™)- oder -P(O) (R")- ist;

wobei R", R'? und R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,- bis
C,.-Alkylgruppe, eine C,- bis C,,-Fluoralkylgruppe, eine C,- bis C,,-Arylgruppe, eine C,- bis C,,-Fluorarylgrup-
pe, eine C,- bis C,,-Alkoxygruppe, eine C,- bis C,,-Alkenylgruppe, eine C,- bis C,-Arylalkylgruppe, eine C,-
bis C,,-Arylalkenylgruppe, eine C,- bis C,,-Alkylarylgruppe sind, oder R" und R' oder R" und R zusammen
mit den Atomen, an die sie gebunden sind, Ringsysteme bilden kénnen;

M2 Silicium, Germanium oder Zinn ist;

R® und R?® gleich oder unterschiedlich sind und die fiir R"" angegebenen Bedeutungen haben;

m und n gleich oder unterschiedlich sind und Null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n gleich Null, 1 oder 2 ist; und
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die Reste R® R* und R gleich oder unterschiedlich sind und die fir R", R' und R'® angegebenen Bedeutun-
gen haben, und zwei benachbarte R'*-Reste unter Bildung eines Ringsystems miteinander verbunden sein
kénnen.

[0006] Diese Erfindung betrifit Ubergangsmetallkatalysatorzusammensetzungen, die Metalloxidtrager mit di-
rekt Uber das Sauerstoffatom des Metalloxids kovalent an die Oberflache gebundenem Aktivatoranion aufwei-
sen, das auch ionisch an eine katalytisch aktive Ubergangsmetallkationverbindung gebunden ist. Das Verhalt-
nis von Aktivator zu Ubergangsmetallverbindung ist gréRer als 2,5. Die Erfindung schlieRt zudem ein Polyme-
risationsverfahren ein, bei dem ein oder mehrere durch Koordinations- oder carbokationische Polymerisation
polymerisierbare Monomere unter konventionell geeigneten Polymerisationsbedingungen mit der erfindungs-
gemalen Katalysatorzusammensetzung kontaktiert werden. Die erfindungsgemafen Katalysatorzusammen-
setzungen sind besonders fiir Propylenpolymerisationen geeignet, da sie Steuerung der Poly(a-olefin)-Mikro-
struktur und demzufolge erhdhte Schmelzpunkte liefern.

[0007] Die oben beschriebenen Katalysatorzusammensetzungen kénnen generisch durch die chemische
Formel

[L.L'.MRTILA-O-M"T (1)

wiedergegeben werden, wobei [L L' M'R']* das katalytisch aktive Ubergangsmetallkation ist und [LA-O-M"-]-
das an den Metalloxidtrager gebundene Aktivatoranion ist. Speziell ist L, ein oder mehrere Liganden (n ist
gleich d°- 1, wobei d° der hochste Oxidationszustand von M' ist), die kovalent an M' gebunden sind, L', ist ein
neutraler, nicht-oxidierender Ligand mit einer dativen Bindung an M' (m ist typischerweise 0 bis 3), M' ist ein
Ubergangsmetall der Gruppe 4, 5, 6, 9 oder 10, R' ist ein Ligand mit einer g-Bindung an M, in die sich ein po-
lymerisierbares Monomer oder Makromer zur Koordinationspolymerisation einfligen kann. LA ist eine Le-
wis-Saure, die in der Lage ist, den anionischen Aktivator zu bilden, O ist Sauerstoff und M"- ist das Metall/Me-
talloid des Metalloxidtragers.

[0008] Die erfindungsgemalen Metalloxidtrager schlieBen beliebige Metall/Metalloidoxide mit Oberflachen-
hydroxylgruppen ein, die einen pK, gleich oder kleiner als fur amorphes Siliciumdioxid beobachtet aufweisen,
d. h. pK, kleiner als oder gleich etwa 11. In einem bevorzugten Verfahren zur Bildung des kovalent gebundenen
anionischen Aktivators wird eine LA ausgewahlt, die in der Lage ist, einen dativen Komplex mit einer Sila-
nolgruppe (die als Lewis-Base wirkt) zu bilden, wodurch eine formal dipolare (zwitterionische) Brénstedt-Sau-
restruktur gebildet wird, die an das Metall/Metalloid des Metalloxidtragers gebunden ist. Demnach sind belie-
bige der konventionell bekannten Siliciumdioxidtragermaterialien geeignet, die nach Dehydratisierungsbe-
handlungsverfahren Hydroxylgruppen behalten. Infolge ihrer kommerziellen Verflgbarkeit sind Trager auf Ba-
sis von Siliciumdioxid und Siliciumdioxid enthaltendem Metalloxid bevorzugt, beispielsweise Siliciumdio-
xid-Aluminiumoxid. Siliciumdioxidpartikel, -gele und -glasperlen sind besonders typisch.

[0009] Diese Metalloxidzusammensetzungen kénnen zusatzlich Oxide anderer Metalle enthalten, wie jene
von Al, K, Mg, Na, Si, Ti und Zr, und sollten vorzugsweise durch thermische und/oder chemische Mittel behan-
delt werden, um Wasser und freien Sauerstoff zu entfernen ("Dehydratisierung”). Solche Behandlung erfolgt in
der Regel im Vakuum in einem geheizten Ofen, in einem geheizten Wirbelbett oder mit Dehydratisierungsmit-
teln wie Organosilanen, Siloxanen, Alkylaluminiumverbindungen, usw. Das Behandlungsniveau sollte so sein,
dass so viel zuriickgehaltene Feuchtigkeit und Sauerstoff wie mdglich entfernt werden, jedoch eine chemisch
signifikante Menge Hydroxylfunktionalitat erhalten bleibt. Calcinieren bis zu 800°C oder mehr bis zu einem
Punkt vor der Zersetzung des Tragermaterials fir mehrere Stunden ist mdglich, und wenn héhere Beladung
des tragergestutzten anionischen Aktivators gewiinscht wird, sind niedrigere Calcinierungstemperaturen fur
kiirzere Zeiten geeignet.

[0010] Wenn das Metalloxid Siliciumdioxid ist, sind in der Regel Beladungen geeignet, um weniger als 0,1
mmol bis 3,0 mmol Aktivatoranion pro Gramm SiO, zu erreichen, und kdnnen beispielsweise erreicht werden,
indem die Calcinierungstemperatur von 200 bis 800+°C variiert wird. Siehe Zhuralev et al., Langmuir 1987,
Band 3, 316, wo Korrelation zwischen Calcinierungstemperatur und -zeiten und Hydroxylgehalten von Silici-
umdioxiden mit unterschiedlichen Oberflachen beschrieben ist. Andere Metalloxide wie Aluminiumoxid und Si-
likate erfordern vorgeschriebene Calcinierungsbehandlung, um den erforderlichen Hydroxylgehalt zur Bindung
von < 0,3 mmol Aktivatoranion pro Gramm Trager an die Oberflache zu erreichen.

[0011] Die neutralen Aktivatoranionvorlaufer, die als erfindungsgemafe Lewis-Saure (LA) dienen, schlielRen
beliebige der nichtkoordinierenden Anionenvorldufer mit ausreichender Aciditat ein, um das verfigbare Elek-
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tronenpaar des Hydroxylgruppen-Sauerstoffatoms zu akzeptieren und die Protonierung der Ubergangsmetall-
verbindung oder eines sekundaren Protonenakzeptors (siehe unten) durch das Silanolgruppen-Proton zu er-
leichtern. Die bevorzugten neutralen Aktivatoranionvorlaufer, die als Lewis-Saure (LA) dienen, sind starke Le-
wis-Sauren mit nicht-hydrolysierbaren Liganden, von denen mindestens einer elektronenziehend ist, wie jene
Lewis-Sauren, die bekanntermalien ein anionisches Fragment von Dimethylzirkonocen (Biscyclopentadienyl-
zirkoniumdimethyl) abstrahieren, z. B. Trisperfluorphenylbor, Trisperfluornaphthylbor, Trisperfluorbiphenylbor.
Diese Vorlaufer sollten daher keine reaktiven Liganden besitzen, die durch die Hydroxylgruppen des Metallo-
xids protoniert werden kénnen (das Silanolgruppen-Proton). Beispielsweise sind beliebige Lewis-Sauren auf
Basis von einem Element der Gruppe 13 mit nur Alkyl-, Halogen-, Alkoxy- und/oder Amidoliganden, die in
wassrigen Medien leicht hydrolysiert werden, nicht geeignet. Mindestens ein Ligand von LA muss ausreichend
elektronenziehend sein, um unter typischen Reaktionsbedingungen die erforderliche Aciditat zu erreichen, bei-
spielsweise Trisperfluorphenylbor. Typische Metall/Metalloidzentren fiir LA schlieRen Bor, Aluminium, Antimon,
Arsen, Phosphor und Gallium ein. Am meisten bevorzugt ist LA eine neutrale Verbindung, die ein Metalloid-
zentrum der Gruppe 13 mit einem Komplement von Liganden umfasst, die zusammen ausreichend elektronen-
ziehend sind, so dass die Lewis-Aciditat gréer als oder gleich derjenigen von AICI, ist. Beispiele schliefien
Trisperfluorphenylbor, Tris(3,5-di(trifluormethyl)phenyl)bor, Tris(di-t-butylmethylsilyl)perfluorphenylbor) und
andere hochfluorinierte Trisarylborverbindungen ein.

[0012] Die Ubergangsmetallverbindungen sind eine oder mehrere, die mit der Formel

(R1O )4

Ubereinstimmen,

in der M ein Metall der Gruppe 4, 5 oder 6 des Periodensystems ist, vorzugsweise Zirkonium, Hafnium und
Titan, am meisten bevorzugt Zirkonium;

R" und R? gleich oder unterschiedlich, vorzugsweise gleich sind und eines von einem Wasserstoffatom, einer
C.,- bis C,,-Alkylgruppe, vorzugsweise einer C,- bis C;-Alkylgruppe, einer C, bis C,,-Alkoxygruppe, einer C,;-
bis C,,-Arylgruppe, vorzugsweise einer C,- bis C4-Arylgruppe, einer Cg- bis C,,-Aryloxygruppe, vorzugsweise
einer C4- bis Cg-Aryloxygruppe, einer C,- bis C,,-Alkenylgruppe, vorzugsweise einer C,- bis C,-Alkenylgruppe,
einer C,- bis C,-Arylalkylgruppe, vorzugsweise einer C,- bis C,,-Arylalkylgruppe, einer C.- bis C,,-Alkylaryl-
gruppe, vorzugsweise einer C,- bis C,,-Alkylarylgruppe, einer C,- bis C,,-Arylalkenylgruppe, vorzugsweise ei-
ner C,- bis C,,-Arylalkenylgruppe sind, oder einem Halogenatom;

R® und R® gleich oder unterschiedlich, vorzugsweise gleich sind und eines von einem Halogenatom, vorzugs-
weise einem Fluor-, Chlor- oder Bromatom, einer C,- bis C,,-Alkylgruppe, vorzugsweise einer C,- bis C,-Alkyl-
gruppe, die halogeniert sein kann, einer C4- bis C,,-Arylgruppe, die halogeniert sein kann, vorzugsweise einer
Ce- bis C4-Arylgruppe, einer C,- bis C,,-Alkenylgruppe, vorzugsweise einer C,- bis C,-Alkenylgruppe, einer C,-
bis C,,-Arylalkylgruppe, vorzugsweise einer C,- bis C,-Arylalkylgruppe, einer C,-bis C,,-Alkylarylgruppe, vor-
zugsweise einer C,- bis C,,-Alkylarylgruppe, einer C,- bis C,,-Arylalkenylgruppe, vorzugsweise einer C,- bis
C,,-Arylalkenylgruppe, einem -NR,", -SR", -OR", -OSiR,'® oder -PR,"® Rest sind, wobei R'® eines von einem
Halogenatom, vorzugsweise einem Chloratom, einer C,- bis C,,-Alkylgruppe, vorzugsweise einer C,- bis C,-Al-
kylgruppe oder einer C¢- bis C,,-Arylgruppe, vorzugsweise einer Cg4- bis Cy,-Arylgruppe ist;

R7
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-B(R™)-, -AI(R™)-, -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, -SO-, -SO,~, -N(R")-, -CO-, -P(R™)- oder -P(O) (R")- ist;

wobei R", R' und R™ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,- bis
C,.-Alkylgruppe, vorzugsweise eine C,- bis C,,-Alkylgruppe, eine C,- bis C,,-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise
eine C,- bis C,,-Fluoralkylgruppe, eine C¢- bis C,,-Arylgruppe, vorzugsweise eine C4- bis C,-Arylgruppe, eine
C¢- bis C,,-Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine C,- bis C,,-Fluorarylgruppe, eine C,- bis C,,-Alkoxygruppe, vor-
zugsweise eine C,- bis C,,-Alkoxygruppe, eine C,- bis C,,-Alkenylgruppe, vorzugsweise eine C,- bis C,,-Alke-
nylgruppe, eine C,- bis C,,-Arylalkylgruppe, vorzugsweise eine C,- bis C,,-Arylalkylgruppe, eine C,- bis
C,,-Arylalkenylgruppe, vorzugsweise eine C,- bis C,,-Arylalkenylgruppe, eine C,- bis C,-Alkylarylgruppe, vor-
zugsweise eine C,- bis C,,-Alkylarylgruppe sind, oder R" und R' oder R" und R'® zusammen mit den Atomen,
an die sie gebunden sind, Ringsysteme bilden kénnen;

M? Silicium, Germanium oder Zinn, vorzugsweise Silicium oder Germanium, am meisten bevorzugt Silicium ist;
R® und R?® gleich oder unterschiedlich sind und die fiir R"" angegebenen Bedeutungen haben;

m und n gleich oder unterschiedlich sind und Null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n gleich Null, 1 oder 2 ist; und
die Reste R® R*und R gleich oder unterschiedlich sind und die fiir R", R'?> und R"™ angegebenen Bedeutun-
gen haben. Zwei benachbarte R'"-Reste kénnen unter Bildung eines Ringsystems miteinander verbunden
sein, vorzugsweise eines Ringsystems, das etwa 4 bis 6 Kohlenstoffatome enthalt.

[0013] Alkyl bezieht sich auf geradkettige oder verzweigte Substituenten. Halogen (halogeniert) bezieht sich
auf Fluor-, Chlor-, Brom- oder lodatome, vorzugsweise Fluor oder Chlor.

[0014] Besonders bevorzugte Ubergangsmetallverbindungen sind Verbindungen mit den Strukturen (A) und

(B):
6
R11 : R1
~ e
Si w1 (B
R12.~ t N\RZ2
R11R12C i RO

@.\(R1 0)4;

wobei M' Zr oder Hf ist, R und R? Methyl oder Chlor sind und R®, R®, R®, R®, R™® R" und R'? die oben angege-
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benen Bedeutungen haben.

[0015] Diese chiralen Ubergangsmetallverbindungen kénnen als Racemat zur Herstellung hochisotaktischer
Polypropylencopolymere verwendet werden. Es ist auch mdglich, die reine R- oder S-Form zu verwenden. Mit
diesen reinen Stereoisomerformen kann optisch aktives Polymer hergestellt werden. Die meso-Form der Uber-
gangsmetallverbindung wird vorzugsweise entfernt, um zu gewahrleisten, dass das Zentrum (d. h. das Metal-
latom) stereoregulare Polymerisation liefert. Trennung der Stereoisomere kann durch bekannte Literaturtech-
niken bewirkt werden. Es ist fir spezielle Produkte auch mdéglich, rac/meso-Mischungen zu verwenden.

[0016] lllustrierende, jedoch nicht einschréankende Beispiele fiir bevorzugte Ubergangsmetallverbindungen
schlieRen ein:
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)Zr(CHy,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)Zr(CHy),,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-naphthyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-diisopropyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
1,2-Butandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-methyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-1-indenyl)Zr(CHy,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)Zr(CHy,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(methylbenzo)-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(tetramethylbenzo)-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)Zr(CH,),,
1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)Zr(CH,),,
1,2-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)Zr(CH,),,
1,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
1,2-Ethandiylbis(2-methyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Diphenylsilandiylbis(2-methyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
1,2-Butandiylbis(2-methyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-1-indenyl)Zr(CH,), oder
Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)Zr(CH,), und dergleichen.

[0017] Diese bevorzugten Ubergangsmetallverbindungskomponenten sind detailliert in US-A-5 145 819,
US-A-5 243 001, US-A-5 239 001, US-A-5 239 022, US-A-5 329 033, US-A-5 296 434, US-A-5 276 208,
US-A-5 672 668, US-A-5 304 614 und US-A-5 374 752 sowie EP-A-549 900 und EP-A-576 970 beschrieben.

[0018] Darliber hinaus sind Metallocene wie solche, die in US-A-5510 502, US-A-4 931 417, US-A-5 532 396,

US-A-5 543 373, wo 98/014585, EP-A-611 773 und WO 98/22486 beschrieben sind, zur erfindungsgemalfien
Verwendung geeignet.
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[0019] Die erfindungsgemale tragergestitzte ionische Katalysatorzusammensetzung kann beispielsweise
hergestellt werden, indem als Lewis-Saure, die den Lewis-Saure-Base-Komplex bildet, eine gewahlt wird, die
in der Lage ist, nach Protonierung der Ubergangsmetallverbindung mit dem Proton aus Lewis-Saure-Base-Hy-
droxylgruppenkomplex als geeignetes Gegenanion zu dienen. Diese Reaktionssequenz kann durch die folgen-
den chemischen Reaktionsgleichungen

LA + H-O-M"- > (LA)(H-O-M"-) 2
(LA)(H-O-M"™) + L L' MRR' - [L,L'. M'RT[LA-O-M"-] + RH )

wiedergegeben werden, wobei die Symbole Ln, L'm, M', R', LA, O und M" wie oben fir (1) definiert sind, H
Wasserstoff ist und R ein Ligand ist, der zu Abstraktion durch Protonierung in der Lage ist. Die Reaktion wird
in der Regel in einer Kohlenwasserstofflosung (Heptan, Toluol, usw.) bei Umgebungstemperatur und -druck
durchgefiihrt, und der tragergestitzte Katalysator kann beispielsweise durch Filtration abgetrennt werden.

[0020] Eine bevorzugte Ausflihrungsform des Herstellungsverfahrens besteht darin, zusatzlich einen sekun-
daren Protonenakzeptor (LB) zuzufligen, um die Reaktionen der Gleichungen (2) und (3) zu erleichtern. Diese
Reaktion kann durch die folgenden chemischen Reaktionsgleichungen wiedergegeben werden:

(LA)(H-O-M"-) + LB - [LA-O-M"-][LB-HJ* (3a)

[LA-O-M"-T[LB-H]" + L,L', MRR - [[LA-O-M"-J'[L,L', MR’
+RH+LB “)

wobei alle Symbole wie oben definiert sind. Die Reaktion kann im Wesentlichen wie oben beschrieben durch-
gefuhrt werden. LB ist eine Bronstedt-Base wie Diethylanilin, die ein Ammoniumsalz mit dem tragergestutzten
anionischen Aktivator [LA-O-M"-] wie in (3a) bildet. Andere Beispiele fiir LB schlieRen Dimethylanilin, Diphe-
nylmethylamin, Tributylamin, Diphenylmethylamin, Triphenylphosphin und Trimethylphosphit ein.

[0021] Stereoregularitat des Poly(a-olefins) kann durch Manipulation des Aktivator/Metallocen-Verhaltnisses
gesteuert werden. Dieses Verhaltnis sollte gréRer als 2,5 sein. Es sollte vorzugsweise gréRer als 7,7 sein. Am
meisten bevorzugt sollte es grofRer als 16 sein.

[0022] Ein Teil des Aktivators kann durch andere anionische Komplexe ersetzt werden. Diese Komplexe kon-
nen Reaktionsprodukte von Lewis-Sauren, Lewis-Basen und den Oberflachen-Hydroxylen des Siliciumdioxids
sein, wobei das resultierende Anion kovalent an die Oberflache gebunden ist und das Kation Gber Cou-
lomb-Krafte an das Anion gebunden ist. Die Lewis-Sauren kdnnen die bereits genannten oder ihre Derivate
sein (sind jedoch nicht auf diese begrenzt), und die Lewis-Basen kdénnen die bereits genannten oder ihre De-
rivate sein (sind jedoch nicht auf diese begrenzt).

[0023] Die obige Herstellung kann in Mineraldl durchgefiihrt werden, das Ublicherweise zum Aufschlammen
von Katalysatorfeststoffen vor der Einflihrung in den Polymerisationsreaktor verwendet wird. Das Siliciumdio-
xid kann somit in der gewiinschten Olmenge aufgeschlammt werden. Die Lewis-S&ure und die Lewis-Base
werden zugefiigt, um den Aktivatorkomplex zu bilden. SchlieRlich wird das Metallocen eingebracht, um den
fertigen Katalysator zu produzieren. Es sind fiir diese Eintopfherstellung keine Waschstufen erforderlich.

[0024] Diese Katalysatorerfindung ist bei der Koordinationspolymerisation ungesattigter Monomere brauch-
bar, die konventionell als polymerisierbar unter Koordinationspolymerisationsbedingungen bekannt sind. Sol-
che Bedingungen sind auch wohl bekannt und schlieRen Lésungspolymerisation, Aufschldammungspolymeri-
sation und Niederdruck-Gasphasenpolymerisation ein. Die erfindungsgemafen tragergestitzten Katalysato-
ren sind somit in den bekannten Arbeitsweisen unter Verwendung von Festbett-, Bewegtbett-, Wirbelbett- oder
Aufschldammungsverfahren brauchbar, die in Einzel-, Reihen- oder Parallelreaktoren durchgefiihrt werden.

[0025] Die erfindungsgemafien Katalysatorzusammensetzungen sind fiir Propylenpolymerisationen beson-
ders geeignet. Es kann jedes Verfahren verwendet werden, Propylenpolymerisationen werden jedoch am hau-
figsten unter Verwendung von Aufschlammungsverfahren durchgefiihrt, wobei das Polymerisationsmedium
entweder flissiges Monomer, wie Propylen, oder Kohlenwasserstoffloésungsmittel oder -verdiinnungsmittel,
vorteilhaft aliphatisches Paraffin wie Propan, Isobutan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, usw. oder aromatisches
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Verdunnungsmittel wie Toluol sein kann. Die Polymerisationstemperaturen kénnen jene sein, die als niedrig
angesehen werden, z. B. weniger als 50°C, vorzugsweise 0°C bis 30°C, oder kdnnen in einem héheren Be-
reich liegen, wie bis zu 150°C, vorzugsweise 50°C bis 80°C, oder in beliebigen Bereichen zwischen den ange-
gebenen Endpunkten. Driicke kdnnen von etwa 100 bis etwa 700 psia (0,76 bis 4,8 MPa) variieren. Weitere
Beschreibungen finden sich in US-A-5 274 056 und US-A-4 182 810 und WO 94/21962.

[0026] Propylenhomopolymere kénnen mit diesem System unter Verwendung konventioneller Chargenauf-
schlammungstechniken verwendet werden. Die Mikrostruktur des Homopolymers besitzt vorzugsweise eine
Meso-Lauflange, gemessen durch *C-NMR, von 65 oder gréRer verglichen mit derjenigen, die mit dem trager-
losen Metallocenkatalysator produziert wird. Copolymere mit Ethylen kdnnen gebildet werden, indem Ethylen
in die Propylenaufschlammung oder Gasphasenpolymerisation von gasférmigen Propylen- und Ethylencomo-
nomeren eingebracht wird. Copolymere mit Ethylen enthalten vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% Comonomer.
Stereoregulare Homopolymere und Copolymere von a-Olefinen kénnen mit diesem System durch Einbringung
des geeigneten Monomers oder der geeigneten Monomere in ein Aufschlammungs- oder Massenpropylenver-
fahren gebildet werden.

[0027] Auch Prapolymerisation kann zur weiteren Steuerung der Polymerpartikelmorphologie in typischen
Aufschlammungs- oder Gasphasenreaktionsverfahren gemafR konventionellen Lehren verwendet werden.
Dies kann beispielsweise durch Prapolymerisieren von C,- bis C,-a-Olefin fur eine begrenzte Zeit erreicht wer-
den, beispielsweise wird Ethylen mit dem Tragerkatalysator bei einer Temperatur von —15 bis 30°C und Ethy-
lendruck bis zu 250 psig (1724 kPa) 75 Minuten kontaktiert, um eine Polymerbeschichtung auf dem Trager aus
Polyethylen mit einem Molekulargewicht von 30 000 bis 150 000 zu erzeugen. Der prapolymerisierte Kataly-
sator steht dann zur Verwendung in den oben genannten Polymerisationsverfahren zur Verfigung. In &hnlicher
Weise kann der aktivierte Katalysator auf einem Trager, der mit zuvor polymerisiertem thermoplastischem Po-
lymer beschichtet ist, in diesen Polymerisationsverfahren verwendet werden.

[0028] Es ist zudem bevorzugt, Polymerisationsgifte zu vermindern oder zu beseitigen, die durch Einsatzma-
terialstréome, Lésungsmittel oder Verdiinnungsmittel eingebracht werden kénnen, indem die Gifte entfernt oder
neutralisiert werden. Monomereinsatzmaterialstrome oder das Reaktionsverdinnungsmittel kénnen beispiels-
weise vorbehandelt oder in situ wahrend der Polymerisationsreaktion mit einem geeigneten Abfangmittel be-
handelt werden. Dies ist in der Regel eine organometallische Verbindung, die in Verfahren wie jenen verwendet
wird, die die organometallischen Verbindungen der Gruppe 13 von US-A-5 153 157 und WO-A-91/09882 und
WO-A-94/03506, bereits genannt, und diejenige von WO-A-93/14132 verwenden.

Beispiele

[0029] Die folgenden Beispiele werden zur Veranschaulichung der vorhergehenden Erérterung verwendet.
Alle Teile, Anteile und Prozentsatze beziehen sich auf das Gewicht, wenn nicht anders angegeben. Obwohl
die Beispiele bestimmte Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung betreffen kdnnen, werden sie nicht als
die Erfindung in irgendeiner bestimmten Weise einschrankend angesehen. In diesen Beispielen werden be-
stimmte Abkurzungen zur Erleichterung der Beschreibung verwendet. Hierzu gehdren: Me = Methyl; Et = Ethyl,
Bu = Butyl, Ph = Phenyl, Cp = Cyclopentadienyl, Cp" = Pentamethylcyclopentadienyl, Ind = Indenyl, Ti = Titan,
Hf = Hafnium, Zr = Zirkonium und Si = Silicium. "Davison 952, calciniert bei 600°C" reprasentiert das kommer-
zielle Siliciumdioxidtragerprodukt von Grace Davison, Inc., das bei 600°C unter einem trockenen N,-Strom fiir
8 bis 24 Stunden calciniert worden ist, um so einen Hydroxylgehalt von 0,8 bis 1,2 mmol/g Siliciumdioxid zu
erreichen.

Beispiel 1 Herstellung von Katalysator A

[0030] In einer stickstoffgespllten Glovebox wurden 394,32 g Davison 952 Siliciumdioxid gesammelt und in
einem 3-Hals-4 L-Reaktor angeordnet, der mit einem Uberkopfriihrer ausgestattet war. Es wurden 2 L trocke-
nes Toluol zugegeben und die Mischung kraftig gerihrt. 27,6 ml N,N-Diethylanilin wurden mittels Spritze zuge-
geben. 86,0 g Tris(perfluorphenyl)bor wurde als Feststoff zugegeben. Die Mischung wurde eine Stunde ge-
ruhrt. 5,99 g Dimethylsilylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdimethyl wurde zugegeben, und die Mi-
schung wurde 2 Stunden gerihrt. Das Lésungsmittel wurde dekantiert, und der Feststoff wurde Giber Nacht va-
kuumgetrocknet. Ausbeute: 423 g. Die Katalysatorbeladung betrug, wie gefunden wurde, 0,02 mmol Uber-
gangsmetall pro Gramm des fertigen Katalysators.
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Beispiel 2 Herstellung von Katalysator B

[0031] Das Verfahren war das gleiche wie oben, aufder dass 378,1 g Siliciumdioxid, 26,5 ml N,N-Diethylanilin,
82,4 g Tris(perfluorphenyl)bor und 14,67 g Dimethylsilylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdimethy! ver-
wendet wurden. Ausbeute: 487 g. Es wurde gefunden, dass die Katalysatorbeladung 0,043 mmol Ubergangs-
metall pro Gramm des fertigen Katalysators betrug.

Beispiel 3 Herstellung von Katalysator C

[0032] Das Verfahren war das gleiche wie oben, aufter dass 180,5 g Siliciumdioxid, 13,0 ml N,N-Diethylanilin,
39,4 g Tris(perfluorphenyl)bor und 17,5 g Dimethylsilylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl ver-
wendet wurden. Ausbeute: 210 g. Es wurde gefunden, dass die Katalysatorbeladung 0,13 mmol Ubergangs-
metall pro Gramm des fertigen Katalysators betrug.

Polymerisationsbeispiel 1

[0033] Ein 2 L Autoklavenreaktor wurde unter einem Stickstoffstrom 45 Minuten warmegetrocknet. 0,4 ml ei-
ner 1M L6sung von Triethylaluminiumlésung in Hexan wurden als Abfangmittel eingebracht. Es wurden 25
mmol H, zugegeben, gefolgt von 1050 ml Propylen. Die Reaktortemperatur wurde auf 70°C erhoht. 0,102 g
Katalysator A wurden mit 200 ml Propylen in den Reaktor gespililt. Die Polymerisationsmischung wurde 1 Stun-
de mit 500 UpM gertihrt. Die Polymerisation wurde durch Abklhlen des Reaktors und Entliiften des Propylens
gestoppt. Ausbeute: 252 g. Katalysatoreffizienz: 2500 g PP/g Katalysator, Schmelzflussgeschwindigkeit: 45,4
dg/Min, Tm: 155,0°C, Mw 162000, MWD 3,01.

Polymerisationsbeispiel 2

[0034] Der Reaktor wurde wie in Beispiel 1 vorbereitet, aufler dass 0,041 g Katalysator B mit Propylen in den
Reaktor gesplilt wurden, um die Polymerisation zu initiieren. Die Polymerisationsmischung wurde eine Stunde
geruhrt. Ausbeute: 156 g. Katalysatoreffizienz: 3800 g PP/g Katalysator, Schmelzflussgeschwindigkeit: 317
dg/Min, Tm: 152,8°C, MW 84000, MWD 2,85.

Polymerisationsbeispiel 3

[0035] Der Reaktor wurde wie in Beispiel 1 vorbereitet, aufler dass 0,25 ml einer 1 M Lésung von Triethyla-
luminiumlésung und 25 mmol H, verwendet wurden. 0,037 g Katalysator C wurden mit Propylen in den Reaktor
gespult wurden, um die Polymerisation zu initiieren. Die Polymerisationsmischung wurde eine Stunde gerthrt.
Ausbeute: 265 g. Katalysatoreffizienz: 7160 g PP/g Katalysator, Schmelzflussgeschwindigkeit: 0,44 dg/Min,
Tm: 152,2°C, MW 461 000, MWD 2,44,

Polymerisationsbeispiel 4

[0036] Katalysator C wurde in den kontinuierlichen Pilotreaktor bei 70°C mit einem Wasserstoff-Sollwert von
5000 mppm eingespeist. Katalysatoreffizienz: 8600 g PP/g Katalysator h. Schmelzflussgeschwindigkeit: 224
dg/Min, T, 152,3, MW 105 000, MWD: 2,70.

Polymerisationsbeispiel 5

[0037] Der Reaktor wurde wie in Beispiel 1 vorbereitet, aulRer dass 500 ml trockenes Hexan als Losungsmittel
zugegeben wurden. 0,25 ml einer 1 M Lésung von Triethylaluminiumlésung, 149 mmol H, und 500 ml Propylen
wurden nachfolgend zugegeben. Die Reaktortemperatur wurde auf 70°C erhéht. 0,023 g Dimethylsilyl-
bis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkonium und 0,033 g N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat
wurden in 20 ml Toluol gel6st. 2 ml dieser Lé6sung wurden mit 250 ml Propylen in den Reaktor gespult. Die
Polymerisationsmischung wurde 15 Minuten gerthrt. Die Reaktion wurde durch Abkuhlen des Reaktors und
Entliften des Propylens gestoppt. Das Hexanlésungsmittel wurde verdampft und das Polymer getrocknet.
Ausbeute: 17,0 g. Katalysatoreffizienz: 4,3 x 10° g PP/mmol Zr, Tm: 155, Mw: 37000, MWD: 1,74.
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Tabelle 1

70°C Propylenpolymerisationsergebnisse

Polymer |Triger |MCN Verhiltnis | Wasser- |Effizienz | Tm (°C) | My MWD
Nr. Beladung | Aktiva- | stoff (g PP/g
(mmol/g [tor/Me- |(mmol) |Kat)
Kat.) tallocen
1 ja 0,02 17 25 2500 155,4 162K 3,01
2 ja 0,043 7,7 25 3800 152,8 84K 2,85
3 ja 0,13 2,5 25 7200 152,2 461K 2,44
4 ja 0,13 2,5 5000 8600 152,3 105K 2,70
mppm
5(Ver- [nein NA 1,0 149 4,3x10%* [ 155 37K 1,74
gleich)
! Wasserstoffsollwert in einem kontinuierlichen Verfahren
* g PP/mmol Zr
Tabelle 2

Menge der Defekte gemal *C-NMR

1. Katalysatorzusammensetzung, die Metalloxidtrager mit direkt Giber das Sauerstoffatom des Metalloxids
kovalent an die Oberflache gebundenem Aktivatoranion aufweist, welches auch ionisch an katalytisch aktive
Ubergangsmetallverbindung gebunden ist, wobei die Ubergangsmetallverbindung im Bereich von 0,01 bis 0,3
mmol/g fertiger Katalysator vorhanden ist, das Aktivatoranion im Bereich von 0,01 bis 0,3 mmol/g Trager vor-
handen ist und das Verhaltnis von Aktivator zu Ubergangsmetallverbindung groRer als 2,5 ist, wobei die Uber-

gangsmetallverbindung durch die Formel
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Polymer Nr. |Stereodefekte/10K |Regiodefekte/10K | Meso-Lauflinge

1 17,6 63,7 123

4 19,2 75,4 106

5 34,4 20,8 181
Patentanspriiche
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(R10),

wiedergegeben wird,

in der M ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal,
Chrom, Molybdan und Wolfram;

R" und R? gleich oder unterschiedlich sind und eines von einem Wasserstoffatom, einer C,- bis C,,-Alkylgrup-
pe, einer C,- bis C,,-Alkoxygruppe, einer C,- bis C,,-Arylgruppe, einer C4- bis C,,-Aryloxygruppe, einer C,- bis
C,,-Alkenylgruppe, einer C,- bis C,-Alkenylgruppe, einer C,- bis C,-Arylalkylgruppe, einer C,- bis C,,-Alkyla-
rylgruppe, einer C,- bis C,,-Arylalkenylgruppe oder einem Halogenatom sind;

R® und R® gleich oder unterschiedlich sind und eines von einem Halogenatom, einer C,- bis C,,-Alkylgruppe,
die halogeniert sein kann, einer C4- bis C,,-Arylgruppe, die halogeniert sein kann, einer C,- bis C,,-Alkenylgrup-
pe, einer C,- bis C,,-Arylalkylgruppe, einer C,-bis C,-Alkylarylgruppe, einer C,- bis C,,-Arylalkenylgruppe, ei-
nem -NR,", -SR", -OR™, -OSiR,"® oder -PR," Rest sind, wobei R eines von einem Halogenatom, einer C,-
bis C,,-Gruppe oder einer C,- bis C,,-Arylgruppe ist;

R7
R1T | RrR11 RrR11 r11
| | |
M2 , M2 M2 . le (CR213)—— ,
F'{1 2 }L‘l 2 L‘l 2 R12
Rr11 r11 R1 1
| ' | |
0O— M2 o) , C - 0 rl\n2
rL1 2 | ' Flu 2 R12

-B(R")-, -AI(R™)-, -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, -SO-, -SO,~, -N(R")-, -CO-, -P(R")- oder -P(O) (R")- ist;

wobei R", R'? und R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,- bis
C,,-Alkylgruppe, eine C,- bis C,,-Fluoralkylgruppe, eine C6- bis C,,-Arylgruppe, eine C4- bis C,,-Fluorarylgrup-
pe, eine C,bis C,,-Alkoxygruppe, eine C,- bis C,,-Alkenylgruppe, eine C.- bis C,-Arylalkylgruppe, eine C,-bis
C,,-Arylalkenylgruppe, eine C,- bis C,,-Alkylarylgruppe sind, oder R" und R' oder R" und R'® zusammen mit
den Atomen, an die sie gebunden sind, Ringsysteme bilden kdnnen;

M2 Silicium, Germanium oder Zinn ist;

R® und R?® gleich oder unterschiedlich sind und die fiir R"" angegebenen Bedeutungen haben;

m und n gleich oder unterschiedlich sind und Null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n gleich Null, 1 oder 2 ist; und
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die Reste R® R* und R gleich oder unterschiedlich sind und die fir R", R'? und R'® angegebenen Bedeutun-
gen haben, und zwei benachbarte R'*-Reste unter Bildung eines Ringsystems miteinander verbunden sein
kénnen.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, bei der das Metalloxid Siliciumdioxid umfasst.
3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, bei der das Aktivatoranion durch die Formel
[LA-O-M"-T

wiedergegeben wird, wobei LA eine Lewissaure ist, die in der Lage ist, den anionischen Aktivator zu bilden, O
Sauerstoff ist und M" das Metall/Metalloid des Metalloxidtragers ist.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, bei der LA Trisperfluorphenylbor, Tris(3,5-di(trifluormethyl)phe-
nyl)bor oder Tris(di-t-butylmethylsilyl)perfluorphenylbor ist.

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei der die Ubergangsmetallverbin-
dung
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)Zr(CHy,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)Zr(CHy),,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-naphthyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-diisopropyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
1,2-Butandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-methyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-1-indenyl)Zr(CHy,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)Zr(CHy,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(methylbenzo)-1-indenyl) Zr (CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(tetramethylbenzo)-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)Zr(CHj,),,
1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)Zr(CH,),,
1,2-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)Zr(CH,),,
1,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
1,2-Ethandiylbis(2-methyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Diphenylsilandiylbis(2-methyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
1,2-Butandiylbis(2-methyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)Zr(CH,),,
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)Zr(CHy),,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-1-indenyl)Zr(CH,), oder
Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)Zr(CH,), ist.

6. Verfahren zum Polymerisieren von Olefinen, in dem ein oder mehrere Monomere unter geeigneten Po-

13/14



DE 699 23 340 T2 2006.04.06

lymerisationsbedingungen mit einer Katalysatorzusammensetzung gemaf einem der vorhergehenden An-
spriche kontaktiert wird bzw. werden.

7. Verfahren zum Herstellen von isotaktischen Propylenpolymeren, bei dem Propylen gegebenenfalls mit
einem oder mehreren Monomeren unter geeigneten Polymerisationsbedingungen mit einer Katalysatorzusam-
mensetzung geman einem der Anspriiche 1 bis 5 kontaktiert wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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