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Beschreibung

UBERGANGSMETALLVERBINDUNG ALS KATALYSATORBESTANDTEIL , UND VERWENDUNG ZUR HERSTE
LLUNG VON POLYOLEFINEN

Die vorliegende Erfindung betrifft Ubergangsmetallverbindungen (Non-Metallocene),
enthaltend Oxazolin-Gruppen im Ligandsystem, als Katalysatorbestandteil fiir die
Polymerisation von Olefinen sowie Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung

in der Polymerisation von Olefinen.

In den letzten Jahren wurden zur Olefinpolymerisation neben herk&mmlichen
Ziegler-Natta-Katalysatoren insbesondere Metallocene verwendet, um Polyolefine
mit neuen Eigenschaftsprofilen herzustellen. Metallocene kénnen in Kombination mit
einem oder mehreren Cokatalysatoren, als Katalysatorkomponente fUr die
Polymerisation und Copolymerisation von Olefinen verwendet werden. Die h&ufig
vielstufige Synthese und Verwendung von Metallocenen stellt aber heute noch einen

erheblichen Kostenfaktor dar.

Sogenannte Non-Metallocene-Komplexe und deren Verwendung in der
Olefinpolymerisation sind bekannt. In WO 96/23010 werden Ubergangsmetall-
Komplexe, enthaltend Diimin-Gruppen als Liganden, deren Herstellung und deren
Verwendung in der Olefinpolymerisation beschrieben.

Aus WO 00/69923 sind einzelne metallorganische Komplexe bekannt, die jedoch

nicht Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind.

In EP-A0942010 sind weitere Ubergangsmetallkomplexe, enthaltend Oxazolin-
Derivate als Liganden und deren Verwendung in der Polymerisation von Olefinen

beschrieben

Die in der Literatur beschriebenen Non-Metallocen-Komplexe zeichnen sich nicht
immer durch eine {iberragende Polymerisationsaktivitat aus und insbesondere ist es
noch nicht gelungen isotaktisches Polypropylen in ausreichender Taktizitat

herzustellen.



WO 02/066522 PCT/EP02/01602
2

Es bestand daher die Aufgabe, neue Ubergangsmetallkomplexe zu synthetisieren,
die einfach und kostengiinstig herzustellen sind und die in der Polymerisation von
Olefinen eine hohe Polymerisationsaktivitdt und Stereo- wie auch Regioselektivitat

zeigen.

Es wurde nun tberraschenderweise gefunden, dal ausgehend von substituierten
oder unsubstituierten Oxazolin-Derivaten Ligandstrukturen aufgebaut werden
kénnen, die durch Umsetzung mit einer Ubergangsmetallverbindung zu einem
Ubergangsmetallkomplex reagieren kénnen, der fir die Polymerisation von Olefinen

eignet.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Verbindungen der

Formel (1)
z 2
1Rm\<;\( \lNr Ri
N-. .-
( “’f e
Xp Y )
worin

M'  ein Metall aus der Gruppe der Elemente Ti, Zr, Hf, Ni, V, W, Mn, Rh, Ir, Cu, Co,
Fe, Pd, Sc, Crund Nb ist

R', R? jeweils gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom, oder Si(R"?)s sind,
worin R'? jeweils gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C4-
Cso-kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C¢-Czp-Alkyl, C4-C1o-Fluoralkyl,
C1-C1o-Alkoxy, Ce-Cao-Aryl, Cs-Cro-Fluoraryl, Ce-C1o-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl,
C7-Cao-Arylalkyl, C7-Cyo-Alkylaryl oder Cg-Cyo-Arylalkenyl ist,
oder R', R? sind jeweils gleich oder verschieden, eine C4-Csg -
kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C4-Cas-Alkyl, besonderes bevorzugt
Methyl, Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, tert.-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl,
C2-Cas-Alkenyl, C3-Cqs-Alkylalkenyl, Ce-Co4-Aryl, C5-Cos-Heteroaryl, C7-Cao-
Arylalkyl, C;-Cso-Alkylaryl, fluorhaltiges C4-Cas-Alkyl, fluorhaltiges Ce-Czs-Aryl,
fluorhaltiges C7-Cao-Arylalkyl, fluorhaltiges C7-Cgp-Alkylaryl oder C4-C2-Alkoxy
ist,
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oder die Reste R" und R? kénnen so miteinander verbunden sein, daf die
Reste R' und R?jeweils so an den Oxazolring gebunden sein, dafk die Reste R’
bzw. R? und die sie mit dem Oxazolring verbindenden Atome jeweils ein C.-Caq-
Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 4

gleich oder verschieden sind und eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 ist und
wenn n die Zahl 0 ist mindestens ein Rest R', R? ungleich Wasserstoff ist,
gleich 0,1, 2, 3 oder 4 ist,

gleich 0,1, 2, 3 oder 4 ist,

gleich oder verschieden sein kénnen und ein Wasserstoffatom, eine C4-Cqg-
kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C4-C1o-Alkyl oder Cg-C1o-Aryl, ein
Halogenatom oder OR®, SR®, OSi(R®), Si(R%), P(R®), oder N(R®), bedeuten,
worin R® ein Halogenatom, eine C4-C1o-Alkylgruppe, eine halogenierte C-C+o-
Alkylgruppe, eine Cg-Cao-Arylgruppe oder eine halogenierte Cs-Cog-Arylgruppe
sind, oder der oder die Reste X eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-,
Trifluoracetoxyl-, Trifluorsmethansulfonyl-, Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-
Trifluorethansulfonylgruppe sind.

gleich ein OR', SR, 0Si(R")s, Si(R'%)3, P(R'?), oder N(R"%), bedeuten
bedeuten, worin die einzelnen R'° gleich oder verschieden ein
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C4-C4o-Alkylgruppe, eine halogenierte
C4-C+o-Alkylgruppe, eine Cg-Coo-Arylgruppe oder eine halogenierte Ce-Cog-
Arylgruppe sind, und Y mit einem oder mehreren Reste R' und/oder R? ein
cyclisches System bilden kann,

gleich 1, 2, 3 oder 4 sein kann, und

ein verbriickendes Strukturelement der Formel M?R**R", worin M? Kohlenstoff,
Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff, Schwefel, Silizium, Germanium, Bor,
Aluminium oder Zinn ist und R' und R™ gleich oder verschieden sein kénnen
und ein Wasserstoffatom, eine C4-Cas-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe,
insbesondere C1-Co-Alkyl, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl-, i-
Propyl-, tert.-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-C1o-Alkenyl, C3-C1o-
Alkylalkenyl, Ce-Cas-Aryl, Cs-Cos-Heteroaryl, C7-Cas-Arylalkyl, C7-Cos-Alkylaryl,
fluorhaltiges C4-Cas-Alkyl, fluorhaltiges Cs-Cas-Aryl, fluorhaltiges C7-Cas-
Arylalkyl, fluorhaltiges C7-Cas-Alkylaryl oder C4-Cy2-Alkoxy ist, oder
Trimethylsilyl bedeuten, wobei die Reste R und R™ so miteinander verbunden

sein kbnnen, dafd die Reste R und R™ mit den sie verbindenden Atomen ein



WO 02/066522 PCT/EP02/01602

C4-C24-Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, zwischen
den beiden Oxazolringen bezeichnet, ausgenommen die Verbindungen [2,6-
Bis-(4S-isopropyl-2-oxaziln-2-y!)pyridin]MnCi2; [2,6-Bis-(4S-isopropyl-2-oxaziin-
2-yl)pyridin]CrCl2; [2,6-Bis-(4S-isopropyl-2-oxaziln-2-yl)pyridin]FeCi2; [2,6-Bis-
(4S-isopropyl-2-oxaziln-2-yl)pyridin]FeCI3; [2,6-Bis-(4 S-isopropyl-2-oxaziln-2-
yl)pyridin]VCI3; [2,6-Bis-(4S-isopropyl-2-oxaziln-2-yl)pyridin] TiCI3 und [2,6-Bis-
(4S-isopropyl-2-oxaziln-2-yhpyridin]ScCI3, zur Polymerisation von Olefinen.

Bevorzugt ist Z gleich CH;, CH2CH, CH(CH3)CHa, C(CsHs)2, (CeHa)z, (Cr2Hg)2,
(CagH12)2, NH, N-CHa, N-(CsHs), N-C3Hz, CH(C4Hg)C(CHs)z, C(CHs)a, (CH3).Si,
(CH3)2Ge, (CHs)2Sn, (CsHs),Si, (CeHs)(CHa)Si, (CeHs)2Ge, (CsHs)2Sn, (CH,)4S,
CHaSi(CH3)2, 0-CgHa, 2,6 bispyridine, oder 2,2°-(CgHa), sowie 1,2-(methyl-ethandiyl)-,
1,2-(1,1-dimethyl-ethandiyl)- und 1,2-(1,2-dimethyl-ethandiyl)-.

Unter dem Begriff einer C4-Cyo-kohlenstoffhaltigen Gruppe werden im Rahmen der
vorliegenden Erfindung insbesondere die Reste C4-Cyo-Alkyl, insbesondere Methyl,
Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, tert.-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl, C4-Co-
Fluoralkyl, C1-Cqg-Alkoxy, Cs-Cap-Aryl, Cs-C1o-Fluoraryl, Cs-C1o-Aryloxy, Co-C1g-
Alkenyl, C7-Cso-Arylalkyl, C7-Cao-Alkylaryl oder Cg-Cyo-Arylalkenyl verstanden.

Unter dem Begriff einer C4-Cj - kohlenstoffhaltigen Gruppe werden im Rahmen der
vorliegenden Erfindung insbesondere die Reste C4-Cas-Alkyl, insbesondere Methyl,
Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, tert.-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-Cas-Alkenyl,
Cz-Cqs-Alkylalkenyl, Cs-Cos-Aryl, Cs-Cos-Heteroaryl, C;-Cap-Arylalkyl, C7-Cso-Alkylaryl,
fluorhaitiges C1-Cos-Alkyl, fluorhaltiges Ce-Co4-Aryl, fluorhaltiges C7-Cap-Arylalkyl,
fluorhaltiges C7-Cag-Alkylaryl oder C4-C12-Alkoxy verstanden.

Unter dem Begriff einer C4-Cos-kohlenwasserstoffhaltigen Gruppe werden im
Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere die Reste C4-C1o-Alkyl,
insbesondere Methyl, Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, tert.-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder
Octyl, C2-C1g-Alkenyl, Cs-Co-Alkylalkenyl, Cg-Cpy-Aryl, C5-Cog-Heteroaryl, C7-Coy-
Arylalkyl, C7-Cps-Alkylaryl, fluorhaltiges C1-Cpy-Alkyl, fluorhaltiges Cg-Cos-Aryl,
fluorhaltiges C;-Cp4-Arylalkyl, fluorhaltiges C,-Co,-Alkylaryl oder C1-Cq-Alkoxy

verstanden.
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Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (If)

worin
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gleich Ni, Pd, Co, Fe, Ti, Zr oder Hf ist,

R', R? jeweils gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom oder Si(R")s sind,

n

m
i
i

worin R" gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C4-Cio-
kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C4-Cyp-Alkyl, C4-C1o-Fluoralkyl, C4-
C1o-Alkoxy, Cs-Cag-Aryl, Cs-C1o-Fluoraryl, Cs-Cqo-Aryloxy, Co-Cqg-Alkenyl, Cr-
Cao-Arylalkyl, C7-Cyo-Alkylaryl oder Cg-Cao-Arylalkenyl ist,

oder R', R? sind jeweils gleich oder verschieden, eine C1-Csp -
kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C+-Cas-Alkyl, besonders bevorzugt
Methyl, Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, tert.-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl,
Co-Cos-Alkenyl, C3-Cqs-Alkylalkenyl, Cg-Cos-Aryl, Cs-Cos-Heteroaryl, C7-Cso-
Arylalkyl, C7-Cso-Alkylaryl, fluorhaltiges C1-Cas-Alkyl, fluorhaltiges Cs-Cos-Aryl,
fluorhaltiges C+-Csg-Arylalkyl, fluorhaltiges C7-Cao-Alkylaryl oder C4-Cq2-Alkoxy
ist, oder die Reste R' und R? kdnnen so miteinander verbunden sein, daf die
Reste R' bzw. R? und die sie mit dem Oxazolring verbindenden Atome jeweils
ein C4-Cos-Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann,
gleich oder verschieden sind und eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 ist und
wenn n die Zahl 0 ist mindestens ein Rest R?, R? ungleich Wasserstoff ist,
gleich 0,1, 2, 3 oder 4 ist,

gleich 0,1, 2, 3 oder 4 ist,

jeweils gleich 1, oder 2 ist,

X', X% jeweils gleich oder verschieden sein kénnen und ein Wasserstoffatom, eine

C4-Cyo -kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C4-Cyo-Alkyl oder Cg-Co-Aryl,
ein Halogenatom oder OR®, SR, 0Si(R%)s, Si(R®)s, P(R®), oder N(R®),
bedeuten, worin R® ein Halogenatom, eine C1-C10-Alkylgruppe, eine
halogenierte C4-C+o-Alkylgruppe, eine Cg-Coo-Arylgruppe oder eine halogenierte
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Cs-Coo-Arylgruppe sind, oder die Reste X1, X2 eine Toluolsulfonyl-,
Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, Trifluorsmethansulfonyl-,
Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-Trifluorethansulfonylgruppe sind.

R'™ jeweils gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, eine C1-Cos-
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe, insbesondere C4-C4¢-Alkyl, besonders
bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, tert.-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl
oder Octyl, Co-Cyp-Alkenyl, C3-Cqo-Alkylalkenyl, Ce-Co4-Aryl, Cs-Cos-Heteroaryl,
C7-Cas-Arylalkyl, C7-Cog-Alkylaryl, fluorhaltiges C4-Co4-Alkyl, fluorhaltiges Ce-
Cas-Aryl, fluorhaltiges C7-Cas-Arylalkyl, fluorhaltiges C7-Cz4-Alkylaryl oder G-
C42-Alkoxy ist, oder Trimethylsilyl bedeuten oder mehrere Reste R™ so
miteinander verbunden sein kdnnen, daf sie ein C4-Cas-Ringsystem bilden,
welches seinerseits substituiert sein kann,

B  den fir den Rest Z in Formel (I) beschriebenen Resten entspricht,
gleich ein OR™, SR, OSi(R")s, Si(R™)s, P(R'), oder N(R™), bedeuten
bedeuten, worin die einzelnen R'° gleich oder verschieden ein
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C+-Cqo-Alkylgruppe, eine halogenierte
C+-C1o-Alkylgruppe, eine Ce-Coo-Arylgruppe oder eine halogenierte Cg-Cao-
Arylgruppe sind, und Y mit einem oder mehreren Reste R' und/oder R? ein

cyclisches System bilden kann,
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Erlauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die erfindungsgemafen

Verbindungen der Formel (1) und (Il) sind:
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Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Katalysatorsysteme zur
Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von mindestens einem Olefin in
Gegenwart mindestens einer Verbindung der Formel (1). Diese Katalysatorsysteme
enthalten neben mindestens einer Verbindung der Formel (1) mindestens einen
Cokatalysator.
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Der Cokatalysator, der zusammen mit mindestens einer Ubergangsmetallverbindung
der Formel | das Katalysatorsystem bildet, enth&lt mindestens eine Verbindung vom
Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis-SAure oder einer ionischen Verbindung, die
durch Reaktion mit der Ubergangsmetallverbindung, diese in eine kationische
Verbindung Gberflihrt.

Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen Formel 1X
(R AIO), Formel IX

verwendet.

Weitere geeignete Aluminoxane kénnen z.B. cyclisch wie in Formel X

_P__ O-———El ‘}5+2 Formel X

oder linear wie in Formel XI

R

\A_ ] 0 Al
/l 0 L _Jp

R R

Formel Xi

7\

oder vom Cluster-Typ wie in Formel XII

'/
~~

/

R-Al\o
’ ! R IM\R Formel Xii
f\ /AI—R

| —

—_—
—_—

A
i
R

sein. Derartige Aluminoxane werden beispielsweise in JACS 117 (1995), 6465-74,
Organometallics 13 (1994), 2957-2969, beschrieben.
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Die Reste R in den Formeln IX, X, XI und Xl kénnen gleich oder verschieden sein
und eine C1-Cp-Kohlenwasserstoffgruppe wie eine Cq-Cg-Alkylgruppe, eine Ce-

C1g-Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis

50, bevorzugt 10 bis 35 bedeuten.

Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methy, Isobutyl, n-Butyl, Phenyl
oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl.

Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff,
Methyl und Isobutyl oder Methyl und n-Butyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl oder n-
Butyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R) enthalten sind.

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt
werden. Eine der Methoden ist beispielsweise, dal eine Aluminium-
kohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminium-
kohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasférmig, fest, flissig oder gebunden -
beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten Ldsungsmittel (wie z. B. Toluol)
umgesetzt wird.

Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen R werden
entsprechend der gewlinschten Zusammensetzung und Reaktivitat zwei
verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR3 + AIR'3) mit Wasser umgesetzt (vgl. S.

Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A-0,302,424).

Unabhangig von der Art der Herstellung ist allen Aluminoxanlésungen ein
wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in

freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam.

Als Lewis-Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder aluminiumorganische
Verbindung eingesetzt, die C4-Cop-kohlenstoffhaltige Gruppen enthalten, wie

verzweigte oder unverzweigte Alkyl- oder Halogenalkyl, wie z.B. Methyl, Propyl,
Isopropyl, Isobutyl, Trifluormethyl, ungesattigte Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl,
wie Phenyl, Tolyl, Benzylgruppen, p-Fluorophenyl, 3,5-Difluorophenyl,
Pentachlorophenyl, Pentafluorophenyl, 3,4,5 Trifluorophenyl und 3,5
Diftrifluoromethyl)phenyl.

Beispiele fur Lewis-S&uren sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium,
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Triisobutylaluminium, Tributylaluminium, Trifluoroboran, Triphenylboran,
Tris(4-fluorophenyl)boran, Tris(3,5-difluorophenyl)boran,
Tris(4-fluoromethylphenyl)boran, Tris(pentafluorophenyl)boran, Tris(tolyl)boran,
Tris(3,5-dimethylphenyl)boran, Tris(3,5-difluorophenyl)boran und/oder
Tris(3,4,5-trifluorophenyl)boran. Insbesondere bevorzugt ist
Tris(pentafluorophenyl)boran.

Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die ein
nicht koordinierendes Anion enthalten, wie beispielsweise

Tetrakis(pentafluorophenyl)borate, Tetraphenylborate, SbFg~, CF3SO3- oder ClO4".

Als kationisches Gegenion werden protonierte Lewis-Basen wie z.B. Metyhlamin,
Anilin, N, N-Dimethylbenzylamin sowie deren Derivate, N, N-Dimethylcyclohexylamin
sowie deren Derivate, Dimethylamin, Diethylamin, N-Methylanilin, Diphenylamin,
N,N-Dimethylanilin, Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin,
Methyldiphenylamin, Pyridin, p-Bromo-N,N-dimethylanilin, p-Nitro-N,N-dimethyianilin,
Triethylphosphin, Triphenylphosphin, Diphenylphosphin, Tetrahydrothiophen oder
Triphenylcarbenium eingesetzt.

Beispiele fiir solche ionischen Verbindungen sind
Triethylammoniumtetra(phenyl)borat,
Tributylammoniumtetra(phenyl)borat,
Trimethylammoniumtetra(tolyl)borat,
Tributylammoniumtetra(tolyl)borat,
Tributylammoniumtetra(pentafluorophenyl)borat,
Tributylammoniumtetra(pentafluorophenyl)aluminat,
Tripropylammoniumtetra(dimethylphenyl)borat,
Tributylammoniumtetra(trifluoromethylphenyl)borat,
Tributylammoniumtetra(4-fluorophenyl)borat,
N,N-Dimethylaniliniumtetra(phenyl)borat,
N,N-Diethylaniliniumtetra(pheny!)borat,
N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)borate,
N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)aluminat,
Di(propyl)Jammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat,
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Di(cyclohexyl)Yammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat,
Triphenylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat,
Triethylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat,

N, N-Dimethylcyclohexylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat

N, N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat
Diphenylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat,
Tri(methylphenyl)phosphoniumtetrakis(phenyl)borat,
Tri(dimethylphenyl)phosphoniumtetrakis(phenyl)borat,
Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat,
Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)aluminat,
Triphenylcarbeniumtetrakis(phenyl)aluminat,
Ferroceniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat und/oder
Ferroceniumtetrakis(pentafluorophenyl)aluminat, sowie deren Borat- bzw. Aluminat-
Salze mit Metallen der |. und/oder Il. Gruppe der Elemente, insbesondere Lithium,
Kalium, Natrium,

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat und/oder
N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat.

Es kénnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Saure und mindestens einer

ionischen Verbindung eingesetzt werden.

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- oder Carboran-Verbindungen
wie z.B.

7,8-Dicarbaundecaboran(13),
Undecahydrid-7,8-dimethyl-7,8-dicarbaundecaboran,
Dodecahydrid-1-phenyl-1,3-dicarbanonaboran,
Tri(butyl)ammoniumundecahydrid-8-ethyl-7,9-dicarbaundecaborat,
4-Carbanonaboran(14)Bis(tri(butyl)ammonium)nonaborat,
Bis(tri(butyl)Jammonium)undecaborat,
Bis(tri(butyl)ammonium)dodecaborat,
Bis(tri(butyl)ammonium)decachlorodecaborat,
Tri(butyl)Jammonium-1-carbadecaborate,
Tri(butyl)ammonium-1-carbadodecaborate,

Tri(butyl)ammonium-1-trimethylsilyl-1-carbadecaborate,
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Tri(buyl)ammoniumbis(nonahydrid-1,3-dicarbonnonaborat)cobaltate(lll),
Tri(butyl)Jammoniumbis(undecahydrid-7,8-dicarbaundecaborat)ferrat(lil)
von Bedeutung.

Als Cokatalysatorsysteme sind ebenfalls Kombinationen aus mindestens einem der
oben genannten Amine und optional einem Trager mit elementorganischen
Verbindungen wie sie im Patent WO 99/40129 beschrieben sind, von Bedeutung. Die
in WO 99/40129 genannten Trager mit elementorganischen Verbindungen sind
ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Erfindung.

Bevorzugte Bestandteil dieser Cokatalysatorsysteme sind die Verbindungen der
Formeln (A) und (B),

17 R17 17
R R
N I /
B—O—AI—0O—B
R’]; \R17
(A)
R17
R17 R17
\ /
/AI-——O—B—O—AI
17 17
R R ®)

R'  ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C4-C4o-kohlenstoffhaltige
Gruppe, insbesondere C4-Cao-Alkyl, C1-C2o-Halogenalkyl, C1-Cqo-Alkoxy, Cs-
Cao-Aryl, C-Cag-Halogenaryl, Cs-Cag-Aryloxy, C7-Cyo-Arylalkyl, C7-Cug-
Halogenarylalkyl, C7-Cso-Alkylaryl oder C7-Cyo-Halogenalkylaryl. R' kann
auch eine -OSiRs-Gruppe sein, worin R gleich oder verschieden sind und die
gleiche Bedeutung wie R haben.

Als weiterer bevorzugter Cokatalysator sind dartiber hinaus allgemein Verbindungen
anzusehen, die durch die Umsetzung mindestens einer Verbindung der Formel (C)
und/oder (D) und/oder (E) mit mindestens einer Verbindung der Formel (F)

entstehen.

Rf'"B-(DR®), (C)
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worin

R'® ein Wasserstoffatom oder eine borfreie C4-Cao-kohlenstoffhaltige Gruppe wie C4-
Ca0-Alkyl, Cg-Cao-Aryl, C7-Cao-Arylalky, C;-Cag-Alkylaryl sein kann und worin

R" die gleiche Bedeutung wie vorstehend genannte hat,

X* ist gleich ein Element der VI. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente
oder eine NR-Gruppe, worin R ein Wasserstoffatom oder eine C4-Cog-
Kohlenwasserstoffrest wie C-Czo-Alkyl oder C1-Cop-Aryl ist,

D st gleich ein Element der VI. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente
oder eine NR-Gruppe, worin R ein Wasserstoffatom oder eine C1-Cao-
Kohlenwasserstoffrest wie C1-Coo-Alky! oder C1-Cop-Aryl ist,

f  eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist

g eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, wobei z + y ungleich 0 sind,

h eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist.

Gegebenenfalls werden die elementorganischen Verbindungen mit einer

Organometallverbindung der Formel IX bis XIl und oder Xt [MSR 9] kombiniert,

worin MO ein Element der 1., 1. und 11, Hauptgruppe des Periodensystems der
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Elemente ist, R19 gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom, ein
Halogenatom, eine C4-C4p-kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C1-Coq- Alkyl-,

Cg-C40-Aryl-, C7-C40-Aryl-alkyl oder C7-C4g-Alkyl-aryl-Gruppe bedeutet, q eine

ganze Zahl von 1 bis 3 und k ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist.

Beispiele fir die cokatalytisch wirkenden Verbindungen der Formeln A und B sind

F
F F
F F
H.C—Al-O—B—0—Al-CH
CH, CH,
F.'
F F
pa— F F ~_<
Al-O—B—0—A|
F
F F
F F
H,C— ,—CH,
Al-0—B—0—Al
HC—/ N—CH,
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Bei den Organometallverbindungen der Formel XlIl handelt es sich vorzugsweise um

neutrale Lewisséuren worin M9 fur Lithium, Magnesium und/oder Aluminium,
insbesondere Aluminium, steht. Beispiele fiir die bevorzugten Organometall-
Verbindungen der Formel IX sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-
isopropylaluminium, Trihexylaluminium, Trioctylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri-
n-propylaluminium, Triisoprenaluminium, Dimethylaluminiummonochlorid, Diethyl-
aluminiummonochlorid, Diisobutylaluminiummonochlorid, Methylaluminiumsesqui-
chlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid, Dimethylaluminiumhydrid, Diethylaluminium-
hydrid, Diisopropylaluminiumhydrid, Dimethylaluminium(trimethylsiloxid), Dimethyl-
aluminium(triethylsiloxid), Phenylalan, Pentafiuorphenylalan und o-Tolylalan.

Als weitere Cokatalysatoren, die ungetragert oder getragert vorliegen kbnnen, sind
die in EP-A-924223, DE-A-19622207, EP-A-601830, EP-A-824112, EP-A-8241 13,
EP-A-811627, WO97/11775 und DE-A-19606167 genannten Verbindungen zu
verwenden,

Die Tragerkomponente des Katalysatorsystems kann ein beliebiger organischer oder
anorganischer, inerter Feststoff sein, insbesondere ein porGser Trager wie Talk,
anorganische Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. Polyolefine).

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2,3,4,5,13,14,15 und 16
des Periodensystems der Elemente. Beispiele filr als Trager bevorzugte Oxide
umfassen Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der Elemente Calcium,

Aluminium, Silicium, Magnesium, Titan und entsprechende Oxid-Mischungen, sowie
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Hydrotalzite. Andere anorganische Oxide, die allein oder in Kombination mit den
zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragern eingesetzt werden kénnen, sind z.B.
MgO, ZrO, , TiO; oder B2O3 ,um nur einige zu nennen.

Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Oberfléiche im Bereich
von 10 bis 1000 m?g, ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine
mittlere PartikelgroRe von 1 bis 500 pm auf. Bevorzugt sind Trager mit einer
spezifischen Oberflache im Bereich von 50 bis 500 Mm , einem Porenvolumen im
Bereich zwischen 0,5 und 3,5 mi/g und einer mittleren Partikelgrée im Bereich von
5 bis 350 pm. Besonders bevorzugt sind Triger mit einer spezifischen Oberflache im
Bereich von 200 bis 400 m?/g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0
ml/g und einer mittleren Partikelgréfie von 10 bis 200 pm.

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen
Feuchtigkeitsgehalt oder Restidsemittelgehalt aufweist, kann eine Dehydratisierung
oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. Ist dies nicht der Fall, wie bei dem
Einsatz von Silicagel als Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung
empfehlenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des
Trégermaterials kann unter Vakuum und gleichzeitiger Inertgastiberlagerung (z.B.
Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und
1000 °C, vorzugsweise zwischen 200 und 800 °C. Der Parameter Druck ist in diesem
Fall nicht entscheidend. Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und
24 Stunden betragen. Kiirzere oder langere Trocknungsdauern sind mébglich,
vorausgesetzt, dafy unter den gewahlten Bedingungen die Gleichgewichtseinstellung
" mit den Hydroxylgruppen auf der Trageroberflache erfolgen kann, was
normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert.

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch auf chemischem
Wege méglich, indem das adsorbierte Wasser und die Hydroxylgruppen auf der
Oberflache mit geeigneten Inertisierungsmittein zur Reaktion gebracht werden.
Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz kénnen die Hydroxylgruppen
vollsténdig oder auch teilweise in eine Form tberfiihrt werden, die zu keiner
negativen Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fihren. Geeignete
Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalogenide und Silane, wie
Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethyisilan, Dimethylaminotrichlorsilan oder
metallorganische Verbindungen von Aluminium- , Bor und Magnesium wie
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium,
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Triethylboran, Dibutylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder Inertisierung
des Trégermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daR man unter Luft- und
Feuchtigkeitsausschluf} eine Suspension des Tragermaterials in einem geeigneten
L&semittel mit dem Inertisierungsreagenz in reiner Form oder geldst in einem
geeigneten Lésemittel zur Reaktion bringt. Geeignete Losemittel sind z.B.
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan,
Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 25 °C und
120 °C, bevorzugt zwischen 50 und 70 °C. Héhere und niedrigere Temperaturen sind
mdglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden,
bevorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem vollsténdigen Ablauf der chemischen
Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration unter Inertbedingungen
isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Lésemitteln wie sie bereits zuvor
beschrieben worden sind gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder am
Vakuum getrocknet.

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethylen,
Polypropylen oder Polystyrol) kénnen auch verwendet werden und sollten ebenfalls
vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, L&semittelresten oder anderen
Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen
befreit werden.

Zur Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird mindestens eine der oben
beschriebenen Verbindung der Formel (1) in einem geeigneten Losemittel mit
mindestens einer Cokatalysatorkomponente in Kontakt gebracht, wobei bevorzugt
ein l0sliches Reaktionsprodukt , ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird.

Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten oder inertisierten
Tragermaterial vermischt, das Lésemitte! entfernt und das resultierende getragerte
Katalysatorsystem getrocknet, um sicherzustellen, dafl das Lésemittel vollstandig
oder zum gréften Teil aus den Poren des Tragermaterials entfernt wird. Der

getrégerte Katalysator wird als frei flieBendes Pulver erhalten.

Ein Verfahren zur Darstellung eines frei flieRenden und gegebenenfalls

vorpolymerisierten getrégerten Katalysatorsystems umfaft die folgenden Schritte:

a) Herstellung einer Mischung aus mindestens einer Verbindung der Formel () und
mindestens einem Cokatalysator in einem geeigneten Lése- oder

Suspensionsmittel,
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b) Aufbringen der aus Schritt a) erhaltenen Mischung auf einen porésen, bevorzugt
anorganischen dehydratisierten Trager,

c) Entfernen des Hauptanteils an Lésemittel von der resultierenden Mischung

d) Isolierung des getragerten Katalysatorsystems

e) Gegebenenfalls eine Vorpolymerisation des erhaltenen getragerten
Katalysatorsystems mit einem oder mehreren olefinischen Monomer(en), um ein

vorpolymerisiertes getragertes Katalysatorsystem zu erhalten.

Bevorzugte L6semittel in Schritt a) sind Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoff-
gemische, die bei der gewéhiten Reaktionstemperatur flissig sind und in denen sich
die Einzelkomponenten bevorzugt I&sen. Die Léslichkeit der Einzelkomponenten ist
aber keine Voraussetzung, wenn sichergestellt ist, daR das Reaktionsprodukt aus
Verbindung der Formel (1) und Cokatalysator in dem gewahiten Lésemitte! 18slich ist.
Beispiele fiir geeignete Lésemittel umfassen Alkane wie Pentan, Isopentan, Hexan,
Heptan, Octan, und Nonan; Cycloalkane wie Cyclopentan und Cyclohexan; und
Aromaten wie Benzol, Toluol. Ethylbenzol und Diethylbenzol. Ganz besonders
bevorzugt ist Toluol.

Die bei der Préparation des getragerten Katalysatorsystems eingesetzten Mengen
an Aluminoxan und Verbindung der Formel (I) kdnnen iiber einen weiten Bereich
variiert werden. Bevorzugt wird ein molares Verhaltnis von Aluminium zum
Ubergangsmetall im der Verbindung der Formel (1) von 10 : 1 bis 1000 : 1 eingestellt,
ganz besonders bevorzugt ein Verhaltnis von 50 : 1 bis 500 : 1.

Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30 % ige toluolische L&sungen
eingesetzt; die Verwendung von 10 %igen Losungen ist aber auch méglich.

Zur Voraktivierung wird die Verbindung der Formel (1) in Form eines Feststoffes in
einer L&sung des Aluminoxans in einem geeigneten Losemittel aufgeltst. Es ist auch
mdglich, die Verbindung der Formel (I) getrennt in einem geeigneten Losemittel
aufzuldsen und diese Lésung anschlieRend mit der Aluminoxan-Ldsung zu
vereinigen. Bevorzugt wird Toluol verwendet.

Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 200 Stunden. Die Voraktivierung kann
bei Raumtemperatur (25 °C) stattfinden. Die Anwendung hoherer Temperaturen
kann im Einzelfall die erforderliche Dauer der Voraktivierung verkiirzen und eine
zusatzliche Aktivitatssteigerung bewirken. Hohere Temperatur bedeutet in diesem
Fall ein Bereich zwischen 50 und 100 C.
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Die voraktivierte Losung bzw. das Gemisch wird anschliefend mit einem inerten
Tragermaterial, Ublicherweise Kieselgel, das in Form eines trockenen Pulvers oder:
als Suspension in einem der oben genannten Losemittel vorliegt, vereinigt.
Bevorzugt wird das Tragermaterial als Pulver eingesetzt. Die Reihenfolge der
Zugabe ist dabei beliebig. Die voraktivierte Non-Metallocen-Cokatalysator-L&sung
bzw. das Non-Metallocen-Cokatalysatorgemisch kann zum vorgelegten
Tragermaterial dosiert, oder aber das Tragermaterial in die vorgelegte Lésung
eingetragen werden.

Das Volumen der voraktivierten Losung bzw. des Non-Metallocen-
Cokatalysatorgemisches kann 100 % des Gesamtporenvolumens des eingesetzten
Tragermaterials Uberschreiten oder aber bis zu 100 % des Gesamtporenvolumens
betragen.

Die Temperatur, bei der die voraktivierte Losung bzw. das Non-Metallocen-
Cokatalysatorgemisch mit dem Tragermaterial in Kontakt gebracht wird, kann im
Bereich zwischen 0 und 100 °C variieren. Niedrigere oder héhere Temperaturen sind
aber auch mdglich.

AnschlieBend wird das Lésemittel vollstandig oder zum grofiten Teil vom getragerten
Katalysatorsystem entfernt, wobei die Mischung geriihrt und gegebenenfalls auch
erhitzt werden kann. Bevorzugt wird sowohl der sichtbare Anteil des L&semittels als
auch der Anteil in den Poren des Tragermaterials entfernt. Das Entfernen des
Losemittels kann in konventioneller Art und Weise unter Anwendung von Vakuum
und/oder Spiilen mit Inertgas erfolgen. Beim Trocknungsvorgang kann die Mischung
erwdrmt werden, bis das freie Ldsemittel entfernt worden ist, was Ublicherweise 1 bis
3 Stunden bei einer vorzugsweise gewahlten Temperatur zwischen 30 und 60 °C
erfordert. Das freie Ldsemittel ist der sichtbare Anteil an Lésemittel in der Mischung.
Unter Restlosemittel versteht man den Anteil, der in den Poren eingeschlossen ist.
Alternativ zu einer vollstandigen Entfernung des Lésemittels kann das getrégerte
Katalysatorsystem auch nur bis zu einem gewissen Restlosemittelgehalt getrocknet
werden, wobei das freie Losemittel vollstandig entfernt worden ist. AnschlieRend
kann das getragerte Katalysatorsystem mit einem hiedrig siedenden
Kohlenwasserstoff wie Pentan oder Hexan gewaschen und erneut getrocknet
werden.

Das dargestellte gefrégerte Katalysatorsystem kann entweder direkt zur

Polymerisation von Olefinen eingesetzt oder vor seiner Verwendung in einem
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Polymerisationsproze® mit einem oder mehreren olefinischen Monomeren
vorpolymerisiert werden. Die Ausfiihrung der Vorpolymerisation von getragerten
Katalysatorsystemen ist beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben.

Als Additiv kann wahrend oder nach der Herstellung des getragerten
Katalysatorsystems eine geringe Menge eines Olefins bevorzugt eines o-Olefins
(beispielsweise Vinylcyclohexan, Styrol oder Phenyldimethylvinylsilan) als
modifizierende Komponente oder ein Antistatikum (wie in US Serial No. 08/365280
beschrieben) zugesetzt werden. Das molare Verhéltnis von Additiv zu Non-
Metallocen-Komponente (Verbindung gemaR Formel 1) betragt dabei bevorzugt
zwischen 1 : 1000 bis 1000 : 1, ganz besonders bevorzugt 1 : 20 bis 20 : 1.

Die nach dem erfindungsgeméRen Verfahren dargesteliten Katalysatorsysteme
eignen sich besonders zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation einer
oder mehrerer Olefine. Unter dem Begriff Polymerisaton wird eine

Homopolymerisation wie auch eine Copolymerisation verstanden.

Bevorzugt werden Olefine der Formel R;,-CH=CH-R,, polymerisiert, worin R, und Ry
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen kohlenstoffhaltigen
Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atome, bedeuten, und Ry, und
Ra zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden
kdnnen.

Beispiele fiir solche Olefine sind 1-Olefine mit 2 - 20, vorzugsweise 2 bis 10 C-
Atomen, wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten oder 1-
Octen, Styrol, Diene wie 1,3-Butadien, 1,4-Hexadien, Vinylnorbornen, Norbornadien,
Ethylnorbornadien und cyclische Olefine wie Norbornen, Tetracyclododecen oder
Methylnorbornen. Bevorzugt werden in dem Verfahren Propen oder Ethen
homopolymerisiert, oder Propen mit Ethen und/oder mit einem oder mehreren 1-
Olefinen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie Buten Hexen oder Vinylcyclohexan, und/oder
einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1,4-Butadien,
Norbornadien, Ethylidennorbonen oder Ethylnorbomadien, copolymerisiert. Beispiele
solcher Copolymere sind Ethen/Propen-Copolymere oder Ethen/Propen/1 4-
Hexadien-Terpolymere.

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von 0 bis 300 °C , bevorzugt 50 bis
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200 °C, ganz besonders bevorzugt 50 - 80 °C durchgefiihrt. Der Druck betragt 0,5
bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 64 bar.

Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase,
kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden.

Das dargestellte Katalysatorsystem kann als einzige Katalysatorkomponente fiir die
Polymerisation von Olefinen mit 2 bis 20 C-Atomen eingesetzt werden, oder
bevorzugt in Kombination mit mindestens einer Alkylverbindung der Elemente aus
der 1. bis Il}. Hauptgruppe des Periodensystems, wie z.B. einem Aluminium-,
Magnesium- oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan eingesetzt werden. Die
Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Suspensionsmittel zugesetzt und dient
zur Reinigung des Monomeren von Substanzen, die die Katalysatoraktivitat
beeintrachtigen kénnen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung héngt von der
Qualitat der eingesetzten Monomere ab.

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich,
Wasserstoff zugegeben.

Das Katalysatorsystem kann dem Polymerisationssystem pur zugefiihrt werden oder
zur besseren Dosierbarkeit mit inerten Komponenten wie Paraffinen, Olen oder
Wachsen versetzt werden. Bei der Polymerisation kann auflerdem ein Antistatikum
zusammen mit oder getrennt von dem eingesetzten Katalysatorsystem in das

Polymerisationssystem eindosiert werden.

Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht einschrankenden
Beispiele erlautert.

Allgemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organometallischen
Verbindungen erfolgte unter Ausschiuft von Luft und Feuchtigkeit unter Argon-
Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove-Box). Alle benétigten Lésemittel wurden vor

Gebrauch mit Argon gespilt und Uber Molsieb absolutiert.
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Patentanspriiche:

1. Verwendung von Verbindungen der Formel (1)

1Rm\<j\l‘/ZT Ri2
T

n

Y ®p ¥ )

worin

M'  ein Metall aus der Gruppe der Elemente Ti, Zr, Hf, Ni, V, W, Mn, Rh, Ir, Cu, Co,
Fe, Pd, Sc, Cr und Nb ist

R", R? jeweils gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom, oder Si(R'?)3 sind,
worin R'? jeweils gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C4-
Caso-kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C¢-Cxp-Alkyl, C4-C4o-Fluoralkyl,
C1-C1o-Alkoxy, Ce-Cog-Aryl, Ce-Cqo-Fluoraryl, Cs-Cqg-Aryloxy, Co-Cqg-Alkenyl,
C7-Cyo-Arylalkyl, C;-Cso-Alkylaryl oder Cg-Cao-Arylalkenyl ist,
oder R', R? sind jeweils gleich oder verschieden, eine C4-Cyp -
kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C+-Cos-Alkyl, besonderes bevorzugt
Methyl, Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, tert.-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl,

- Cx-Cas-Alkenyl, C3-Cqs-Alkylalkenyl, Cg-Cas-Aryl, C5-Cos-Heteroaryl, C7-Csq-
Arylalkyl, C;-Cso-Alkylaryl, fluorhaltiges C1-Cazs-Alkyl, fluorhaltiges Ce-Cos-Aryl,
fluorhaltiges C7-Csp-Arylalkyl, fluorhaltiges C7-Csg-Alkylaryl oder C4-Cq2-Alkoxy
ist,
oder die Reste R' und R? kénnen so miteinander verbunden sein, dai die
Reste R' und R?jeweils so an den Oxazolring gebunden sein, daR die Reste R’
bzw. R? und die sie mit dem Oxazolring verbindenden Atome jeweils ein C4-Cos-
Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann,

n  gleich oder verschieden sind und eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 ist und
wenn n die Zahl 0 ist mindestens ein Rest R, R? ungleich Wasserstoff ist,

m  gleich 0,1, 2, 3 oder 4 ist,

i gleich 0,1, 2, 3 oder 4 ist,

X gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, eine C4-Cg-
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kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C4-C1o-Alkyl oder Ce-C1o-Aryl, ein
Halogenatom oder OR®, SR®, OSi(R®)s, Si(R%)s, P(R%), oder N(R%), bedeuten,
worin R® ein Halogenatom, eine C+-C1o-Alkylgruppe, eine halogenierte C4-C1o-
Alkylgruppe, eine Cg-Cao-Arylgruppe oder eine halogenierte Ce-Cao-Arylgruppe
sind, oder der oder die Reste X eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-,
Trifluoracetoxyl-, Trifluorsmethansulfonyl-, Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-
Trifluorethansulfonylgruppe sind.

Y gleich ein OR', SR, OSi(R"%)3, Si(R%)s, P(R'), oder N(R'%), bedeuten
bedeuten, worin die einzelnen R'° gleich oder verschieden ein
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C4-C1-Alkylgruppe, eine halogenierte
C4-Cqo-Alkylgruppe, eine Cs-Coo-Arylgruppe oder eine halogenierte Cg-Cop-
Arylgruppe sind, und Y mit einem oder mehreren Reste R' und/oder R? ein
cyclisches System bilden kann,

p gleich 1, 2, 3 oder 4 sein kann, und

Z  ein verbrickendes Strukturelement der Formel M?R"R™, worin M? Kohlenstoff,
Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff, Schwefel, Silizium, Germanium, Bor,
Aluminium oder Zinn ist und R™ und R gleich oder verschieden sein kénnen
und ein Wasserstoffatom, eine C4-Co4-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe,
insbesondere C4-C1¢-Alkyl, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl-, i-
Propyl-, tert.-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-C1o-Alkenyl, Cz-Co-
Alkylalkenyl, Cg-Cas-Aryl, Cs-Cas-Heteroaryl, C7-Cas-Arylalkyl, C7-Cos-Alkylaryl,
fluorhaltiges C4-C,4-Alkyl, fluorhaltiges Cs-Co4-Aryl, fluorhaltiges C7-Cos-
Arylalkyl, fluorhaltiges C7-Cas-Alkylaryl oder C4-C42-Alkoxy ist, oder
Trimethylsilyl bedeuten, wobei die Reste R™ und R™ so miteinander verbunden
sein konnen, dak die Reste R*® und R mit den sie verbindenden Atomen ein
C4-Co4-Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, zwischen
den beiden Oxazolringen bezeichnet,
ausgenommen die Verbindungen [2,6-Bis-(4S-isopropyl-2-oxaziln-2-
yl)pyridin]MnCI2; [2,6-Bis-(4S-isopropyl-2-oxaziln-2-yl)pyridin]CrCI2; [2,6-Bis-
(4S-isopropyl-2-oxaziln-2-yl)pyridin]FeCl2; [2,6-Bis-(4S-isopropyl-2-oxaziln-2-
yl)pyridin]FeCI3; [2,6-Bis-(4S-isopropyl-2-oxaziin-2-yl)pyridin]VCI3; [2,6-Bis-(4S-
isopropyl-2-oxaziln-2-yl)pyridin]TiCI3 und [2,6-Bis-(4 S-isopropyl-2-oxaziln-2-
yl)pyridin]ScCI3, zur Polymerisation von Olefinen.
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2. Verwendung gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf

R" R? jeweils gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom, oder Si(R"?)s sind,
worin R" jeweils gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, C1-Cao-Alkyl,
C4-Cyo-Fluoralkyl, C-C+g-Alkoxy, Ce-Cao-Aryl, Ce-C1o-Fluoraryl, Ce-C1o-Aryloxy,
C2-Cqo-Alkenyl, C7-Cyo-Arylalkyl, C7-Cao-Alkylaryl oder Cg-Cap-Arylalkenyl ist,
oder R', R? sind jeweils gleich oder verschieden C4-Cas-Alkyl, besonders
bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, tert.-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl
oder Octyl, C>-Cas-Alkenyl, C;-Cqs-Alkylalkenyl, Ce-Cas-Aryl, Cs-Cos-Heteroaryl,
C7-Cao-Arylalkyl, C7-Cap-Alkylaryl, fluorhaltiges C4-Cas-Alkyl, fluorhaltiges Ce-
Cos-Aryl, fluorhaltiges C7-Cse-Arylalkyl, fluorhaltiges C7-Cag-Alkylaryl oder C4-
Cq2-Alkoxy ist,
oder die Reste R' und R? kénnen so miteinander verbunden sein, daf die
Reste R' bzw. R? und die sie mit dem Oxazolring verbindenden Atome jeweils

ein C4-Cy4-Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann,

3. Verwendung von Verbindungen der Formel (I1)

'I5Ri

|
R \“/BT R i2

N-._ .-N
M’ )n
( )n \

worin

M' gleich Ni, Pd, Co, Fe, Ti, Zr oder Hf ist,

R', R? jeweils gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom oder Si(R")s sind,
worin R gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C4-Cag-
kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C;-Cyo-Alkyl, C1-C1o-Fluoralkyl, C4-
C1o-Alkoxy, Cg-Cag-Aryl, Ce-Cqo-Fluoraryl, Cg-Cqo-Aryloxy, Co-Cio-Alkenyl, Cy-
Cao-Arylalkyl, C7-Cyo-Alkylaryl oder Cg-Cao-Arylalkenyl ist,
oder R', R? sind jeweils gleich oder verschieden, eine C4-Ca -
kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C4-Cos-Alkyl, besonders bevorzugt
Methyl, Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, tert.-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl,
C2-Cas-Alkenyl, C3-Cys-Alkylalkenyl, Ce-Cas-Aryl, Cs-Cos-Heteroaryl, C7-Cao-
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Arylalkyl, C7-Cso-Alkylaryl, fluorhaltiges C4-Cgs-Alkyl, fluorhaltiges Cs-Co4-Aryl,
fluorhaltiges C7-Cso-Arylalkyl, fluorhaltiges C;-Csg-Alkylaryl oder C4-Cq2-Alkoxy
ist, oder die Reste R' und R? kénnen so miteinander verbunden sein, dal die
Reste R" bzw. R? und die sie mit dem Oxazolring verbindenden Atome jeweils
ein C4-Cys-Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann,

n  gleich oder verschieden sind und eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 ist und
wenn n die Zahl 0 ist mindestens ein Rest R, R? ungleich Wasserstoff ist,

m gleich 0,1, 2, 3 oder 4 ist,

i gleich 0,1, 2, 3 oder 4 ist,

j jeweils gleich 1, oder 2 ist,

X', X? jeweils gleich oder verschieden sein kdnnen und ein Wasserstoffatom, eine
C4-C1 -kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C4-C4g-Alkyl oder Ce-C1o-Aryl,
ein Halogenatom oder OR®, SR®, 0Si(R%)s, Si(R%)s, P(R%), oder N(R®),
bedeuten, worin R® ein Halogenatom, eine C4-C1o-Alkylgruppe, eine
halogenierte C4-C1o-Alkylgruppe, eine Cs-Cao-Arylgruppe oder eine halogenierte
Cs-Cao-Arylgruppe sind, oder die Reste X1, X2 eine Toluolsulfonyl-,
Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, Trifluorsmethansulfonyl-,
Nonafluorbutansulfonyi- oder 2,2,2-Trifluorethansulfonylgruppe sind.

R™ jeweils gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, eine C4-Cps-
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe, insbesondere C4-C45-Alkyl, besonders
bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, tert.-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl
oder Octyl, C>-Cyg-Alkenyl, C3-Cyo-Alkylalkenyl, Cs-Cas-Aryl, Cs-Coy-Heteroaryl,
C7-Co4-Arylalkyl, C7-Co4-Alkylaryl, fluorhaltiges C4-Cos-Alkyl, fluorhaltiges Ce-
Cas-Aryl, fluorhaltiges C7-Cos-Arylalkyl, fluorhaltiges C;-Cos-Alkylaryt oder Cq-
C1a-Alkoxy ist, oder Trimethylsilyl bedeuten oder mehrere Reste R so
miteinander verbunden sein kénnen, dafl sie ein C4-Cy4-Ringsystem bilden,
welches seinerseits substituiert sein kann, und

B den fiir den Rest Z in Formel (1) beschriebenen Resten entspricht,

Y  gleich ein OR'™, SR™, OSi(R"), Si(R'%)s, P(R'), oder N(R'), bedeuten
bedeuten, worin die einzelnen R'° gleich oder verschieden ein
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C4-C4¢-Alkylgruppe, eine halogenierte
C+-C1o-Alkylgruppe, eine Cg-Cao-Arylgruppe oder eine halogenierte Cg-Cao-
Arylgruppe sind, und Y mit einem oder mehreren Reste R und/oder R? ein

cyclisches System bilden kann.
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Katalysatorsystem enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel (I)
definiert in Anspruch 1 und mindestens einen Cokatalysator.

Katalysatorsystem gemal Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dal der
Cokatalysator mindestens eine Verbindung vom Typ eines Aluminoxans oder
mindestens eine Lewis-Sdure oder mindestens eine ionischen Verbindung ist,

die die Verbindung der Formel (1) in eine kationische Verbindung tberfiihrt.

Katalysatorsystem gemaf Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daf} es

mindestens einen Trager enthalt.

Verwendung eines Katalysatorsystems gemafl Anspruch 4 zur Herstellung von
Polyolefinen durch Polymerisation einer oder mehrerer Olefine.

Verwendung gemanl Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dald es sich um eine
Homopolymerisation ader eine Copolymerisation von einem oder mehreren

Olefinen handeilt.

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen in Gegenwart eines

Katalysatorsystems gemaR Anspruch 4.
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daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefihrt werden kann, namlich

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210

3. D Anspriiche Nr.
well es sich dabel um abh&ngige Ansprilche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind.

Feld Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Exfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blait 1)

Die internationale Recherchenbehdrde hat festgestelit, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

1. Da der Anmelder alle erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren rechtzeltig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriche.

o Da fiir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche chne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der eine
zusétzliche Recherchengeblihr gerechtiertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen Geblihr aufgefordert.

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusétzlichen Recherchengebtihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, flir die Gebiihren entrichtet worden sind, ndmlich auf die
Anspriche Nr.

4. D Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebtihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher-
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspriichen er—
fast:

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs D Die zus#tzlichen Gebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt.

D Die Zahlung zusétzlicher Recherchengebilhren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Juli 1998)




Internationales Aktenzeichen PCTEP 02 01602

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Fortsetzung von Feld I.2

Die geltenden Patentanspriiche 1-9 beziehen sich auf eine
unverhdltnismaBig groBe Zahl méglicher Verbindungen. In der Tat umfassen
sie so viele Wahiméglichkeiten daB sie im Sinne von Art. 6 PCT in einem
solchen MaBe unklar erscheinen, als daB sie eine sinnvolle Recherche
ermdéglichten. Daher wurde die Recherche auf die Teile der Patentanspriiche
gerichtet, die als knapp gefaBt gelten kdnnen, ndmlich Verbindungen der
Formel (I) oder (II) in welchen Z nur ein Atom M2 enthdlt und M2 direkt
an den zwei N Atomen gebunden ist und in welchen n=1.

NB: Es ist unklar ob Y anwesend muss sein oder nicht: nach Anspruch 1 und
3, muss so ein Substituent anwesend sein, aber in der erfindunsgemassen
Verbindungen, die in der Beschreibung (seite 7-10) gegeben sind, ist es
nicht immer zu erkennen (Ph, iPr, H, tBu).

Es gibt auch keine Beispiele in der Anmeldung, die diese unklarheit
beheben konnten.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspriiche, oder Teile von
Patentanspriichen, auf Erfindungen, fiir die kein internationaler
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer
internationalen vorlaufigen Priifung sein kdnnen (Regel 66.1(e) PCT). In
seiner Eigenschaft als mit der internationalen vorldufigen Priifung
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine voritaufige
Prafung flr Gegenstande durchfiihren, zu denen keine Recherche vorliegt.
Dies gilt auch fiir den Fall, daB die Patentanspriiche nach Erhalt des
internationalen Recherchenberichtes gedndert wurden (Art. 19 PCT), oder
fiir den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II
PCT neue Patentanspriiche vorlegt.




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT r—' ' -
Angab Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoéren inSREtionalas Aldenzeichen
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Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilis Verdffentlichung
EP 0942010 A 15-09-1999 EP 0942010 Al 15-09-1999
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