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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft pulverférmige Feststoffe, erhaltlich durch Umsetzen einer Metallal-
kylverbindung eines zwei- oder héherwertigen Metalls und eines feinteiligen Tragers, der an der Oberflache
funktionelle Gruppen tragt, die eine chemische Bindung zwischen dem Metallatom der Metallalkylverbindung
und der Oberflache des Tragers bewerkstelligen kénnen. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren
zur Herstellung der pulverférmigen Feststoffe, Katalysatorzusammensetzung zur Polymerisation von Olefinen,
enthaltend die pulverformigen Feststoffe und Polymerisationsverfahren unter Verwendung der Katalysatorzu-
sammensetzung.

[0002] Zur Polymerisation von Olefinen wie Ethylen oder Propylen werden haufig Ubergangsmetallkatalysa-
toren wie Ziegler-Natta-, Phillips- oder Single-Site-Katalysatoren eingesetzt. Diese sind in der Regel empfind-
lich gegenuber Verunreinigungen in den Einsatzstoffen wie beispielsweise Sauerstoff, Wasser oder Alkohole.
Solche Verunreinigungen wirken als Katalysatorgifte und beeintrachtigen nicht nur die Produktivitat der Kata-
lysatoren sondern haufig auch die Produkteigenschaften der hergestellten (Co)Polymerisate in erheblichem
Umfang. Zur Minimierung der Auswirkungen der Verunreinigungen ist es weit verbreitet, bei der ibergangsme-
tallkatalysierten Polymerisation von Olefinen geldste oder flissige Metallalkyle und insbesondere Aluminium-
alkyle als Cokatalysatoren zuzugeben, die gezielt mit den in den Einsatzstoffen enthaltenen Verunreinigungen
reagieren konnen, bevor diese mit den Katalysatoren wechselwirken. Es hat sich jedoch gezeigt, dass unter
manchen Bedingungen geldste oder flissige Metallalkyle erhebliche Nachteile mit sich bringen kénnen, da die
geldsten oder flissigen Metallalkyle natlirlich auch mit den Katalysatoren wechselwirken. Beispielsweise be-
wirken Metallalkyle bei der Polymerisation mit Phillipskatalysatoren eine Reduzierung der mittleren Molmasse
der erhaltenen Polymere. Weiterhin kann es durch Zusetzen von Metallalkylen bei der Polymerisation zur Bil-
dung von Agglomeraten oder Beldgen im Reaktor kommen. Es wurden deshalb verschiedene Méglichkeiten
vorgeschlagen, auch auf anderem Weg als durch Zugabe von geldsten oder flissigen Metallalkylen eine Ab-
reaktion der Verunreinigungen zu ermdglichen.

[0003] Insbesondere fiir die Polymerisation mit Phillips-Katalysatoren offenbart EP-A 560 128 fiir die Reini-
gung flissiger und gasférmiger Stoffe sowie von chemischen Reaktoren geeignete Feststoffe, bei denen zwei-
oder héherwertige Metallalkyle chemisch an einen feinteiligen Trager gebunden. Im Aligemeinen werden hier-
bei Trager mit einer mittleren Teilchengrofe von 1 pym bis 1 mm eingesetzt.

[0004] WO 2005/039763 beschreibt ebenfalls zu Reinigungszwecken eingesetzte, sich durch eine hervorra-
gende Rieselfahigkeit auszeichnende getragerte Metallalkylverbindungen, bei denen der Gewichtsanteil an
Metallalkylverbindung mindestens 5 Gew.-% betragt. Diese Feststoffe weisen neben chemisch an den Trager
fixierten Metallalkylen auch lediglich physikalisch gebundene Metallalkyle auf.

[0005] WO 95/10542 beschreibt Metallocen-Katalysatorsysteme, bei denen getragerte Metallocenverbindun-
gen in Kombination mit getragerten Cokatalysatoren oder Aktivatoren, z.B. auf Kieselgel getragerten Alumini-
umalkylverbindungen, eingesetzt werden.

[0006] EP-A 567 952 offenbart getragerte Polymerisationskatalysatoren, enthaltend das Reaktionsprodukt ei-
ner getragerten Organoaluminiumverbindung und eines Metallocens. Zur Herstellung der getragerten Organo-
aluminiumverbindung wird zunachst das Umsetzungsprodukt eines Kieselgels oder einer pyrogenen Kiesel-
saure mit einer Aluminiumalkylverbindung gebildet und dieses anschlieRend durch Zugabe von Wasser hydro-
lysiert. Gemal der Lehre der EP-A 567 952 wird hierzu jedoch weniger als 100 g Tragermaterial pro mol Alu-
miniumalkyl verwendet.

[0007] Nachteilig flir den Einsatz solcher Feststoffe bei der ibergangsmetallkatalysierten Polymerisation von
Olefinen ist das Verbleiben dieser Feststoffe in den erhaltenen Polymeren. Bei der Herstellung von Folien aus
solchen Produkten kann es durch grélere Partikel zur Bildung von Stippen kommen, die die optische Qualitat
der Folien beeintrachtigen. Problematisch ist auch die Herstellung von Faserprodukten. Hierbei wird blicher-
weise vor dem Verspinnen eine Schmelzefiltration durchgeflhrt. Enthalten die Polymerisate zu grof3e Mengen
an partikuldren Riickstédnden, kann sich an der Siebplatte ein Uberdruck aufbauen. Dieser fiihrt zu erheblichen
prozesstechnischen Schwierigkeiten wie verkirzten Filterstandzeiten.

[0008] Der vorliegenden Erfindung lag dementsprechend die Aufgabe zugrunde, die genannten Nachteile des
Standes der Technik zu Uberwinden und eine Mdglichkeit zur Verfigung zu stellen, bei der Gbergangsmetall-
katalysierten Polymerisation von Olefinen gezielt die in den Einsatzstoffen enthaltenen Verunreinigungen ab-
reagieren zu lassen, ohne dass es zur Bildung von Agglomeraten oder Belagen im Reaktor kommt und ohne
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dass die Eigenschaften der so hergestellten Produkte stark verschlechtert werden.

[0009] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass durch Verwendung von Metallalkylen, die auf parti-
kelférmige Trager mit Teilchendurchmessern von weniger als 1000 nm fixiert sind, eine Polymerisation ohne
Bildung von Agglomeraten oder Beldgen im Reaktor bei hoher Katalysatorproduktivitat ermdglicht wird, ohne
dass damit eine Verschlechterung der Folieneigenschaften oder eine Verschlechterung der Eignung zur Her-
stellung von Faserprodukten verbunden ist.

[0010] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit pulverformige Feststoffe, erhaltlich durch Umset-
zen einer Metallalkylverbindung eines zwei- oder héherwertigen Metalls und eines feinteiligen Tragers, der an
der Oberflache funktionelle Gruppen tragt, die eine chemische Bindung zwischen dem Metallatom der Metallal-
kylverbindung und der Oberflache des Tragers bewerkstelligen kdnnen, wobei die Partikel des feinteiligen Tra-
gers Teilchendurchmesser von weniger als 1000 nm aufweisen und bei einer einmaligen Extraktion des pul-
verformigen Feststoffs bei 50°C mit mindestens 20 ml Heptan pro Gramm Feststoff weniger als 5 Gew.-% der
Metallalkylverbindung extrahierbar sind. Weitere Gegenstande sind Verfahren zur Herstellung der pulverférmi-
gen Feststoffe, Katalysatorzusammensetzung zur Polymerisation von Olefinen, enthaltend die pulverférmigen
Feststoffe und Polymerisationsverfahren unter Verwendung der Katalysatorzusammensetzung.

[0011] Eine wesentliche Ausgangsverbindung zur Herstellung der erfindungsgemafien Feststoffe ist eine Me-
tallalkylverbindung eines zwei- oder hoherwertigen Metalls. Geeignet sind alle Metallalkylverbindungen von 2-,
3-, 4- oder 5-wertigen Metalle, insbesondere aber die Alkyle der 2-, 3- oder 4-wertigen Metalle. Beispiele gut
geeigneter Metallalkyle sind die Alkylverbindungen von Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium,
Zink, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, Zinn oder Blei. Von diesen sind die Alkylverbindungen von
Bor, Aluminium oder Zink besonders vorteilhaft und werden deshalb auch besonders bevorzugt verwendet.
Hiervon sind wiederum die Alkylverbindungen des Aluminiums hervorzuheben, welche fur die Herstellung der
erfindungsgemafen Feststoffe ganz besondere Vorteile bieten und deshalb ganz besonders bevorzugt ange-
wandt werden.

[0012] Im Allgemeinen weisen die Alkylgruppen der Metallalkyle 1 bis 20 Kohlenstoffatome auf, wobei die Al-
kylgruppen auch substituiert sein kbnnen, soweit der Substituent mit dem Trager und dem Einsatzzweck kom-
patibel ist. Hierbei sind Alkylgruppen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Iso-
butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Heptyl, Octyl und 2-Methylhexyl sowie Cyclohexyl oder Methylcyclohexyl ganz beson-
ders vorteilhaft und kommen deshalb ganz besonders bevorzugt zur Anwendung. Neben vollstéandig alkylierten
Metallalkylverbindungen kdnnen auch teilweise alkylierte Metallalkylverbindungen eingesetzt werden, wobei
als weitere Substituenten beispielsweise Halogene, insbesondere Chlor oder Jod, Hydride oder Alkoxygrup-
pen in Frage kommen.

[0013] Beispiele fir Metallalkyle, welche bevorzugt verwendet werden kénnen, sind Trimethylaluminium,
Triethylaluminium, Tripropylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Triisobutylaluminium, Trihexylaluminium, Trioc-
tylaluminium, Tridodecylaluminium Diethylaluminiumchlorid, Diethylaluminiumhydrid, Ethylaluminiumsesqui-
chlorid Ethylaluminiumdichlorid, Diisobutylaluminiumchlorid, Isobutylaluminiumdichlorid, Diethylaluminiumio-
did, Dipropylaluminiumchlorid, Diisobutylaluminiumhydrid, Diethylaluminiumethoxid, Dimethylalumniumchlo-
rid, Methylalumniumsesquichlorid, Diethylzink, Bortriethyl oder Butyloctylmagnesium, aber auch teilhydroly-
sierte Metallalkyle wie Methylaluminoxan (MAO) oder Isobutylaluminoxan (IBAO). Besonders bevorzugt sind
Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Trihexylaluminium oder Trioctylaluminium, und insbesondere Triethyl-
aluminium oder Triisobutylaluminium. Die Metallalkyle sind an sich bekannte und im Handel erhaltliche Verbin-
dungen.

[0014] Das zweite wesentliche Ausgangsmaterial zur Herstellung der erfindungsgemafen Feststoffe sind
partikelférmige Trager mit Teilchendurchmessern von weniger als 1000 nm, die an der Oberflache funktionelle
Gruppen tragen, die eine chemische Bindung zwischen dem Metallatom der Metallalkylverbindung und der
Oberflache des Tragers bewerkstelligen kdnnen.

[0015] Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise Fallungskieselsauren oder pyrogene Kieselsauren,
wobei pyrogene Kieselsauren bevorzugt sind. Die Herstellung von pyrogenen Kieselsauren erfolgt in der Regel
durch Flammenhydrolyse, bei der Ublicherweise Siliciumtetrachlorid in einer Knallgas-Flamme zersetzt wird.
Pyrogene Kieselsauren sind auf dem Markt kommerziell erhaltlich und werden beispielsweise von der Firma
Degussa AG unter der Bezeichnung Aerosil® oder von der Firma Cabot Corp. unter der Bezeichnung
CAB-O-SIL® angeboten.
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[0016] Die erfindungsgemal eingesetzten Trager sind aus Partikeln mit Teilchendurchmessern von weniger
als 1000 nm, bevorzugt von weniger als 500 nm, besonders bevorzugt von weniger als 200 nm und insbeson-
dere von weniger als 100 nm zusammengesetzt. Die Bestimmung der maximalen Teilchendurchmesser der
eingesetzten Tragermaterialien erfolgt Ublicherweise durch Transmissions-Elektronenmikroskopie.

[0017] Die erfindungsgemal eingesetzten Tragerpartikel sind in der Regel nicht pords und besitzen damit in
der Regel auch nur auftere Oberflache. Sie liegen ublicherweise nicht isoliert vor sondern bilden Agglomerate
in Form von lockeren Netzwerken, in denen die Teilchen durch schwache physikalische Wechselwirkungen zu-
sammengehalten werden. Diese Aggregate lassen sich durch geringe mechanische Beanspruchung leicht
wieder in die Primarpartikel zerlegen.

[0018] Die Tragermaterialien konnen einer thermischen Behandlung z.B. zur Entfernung von adsorbiertem
Wasser unterzogen werden. Eine solche Trocknungsbehandlung wird in der Regel bei Temperaturen im Be-
reich von 80 bis 300°C, vorzugsweise von 100 bis 200°C durchgefihrt, wobei die Trocknung bevorzugt unter
Vakuum und/oder in einem Inertgasstrom, beispielsweise mit Stickstoff oder Argon, erfolgt.

[0019] Das auf dem Tragermaterial physisorbierte Wasser kann auch durch azeotrope Destillation mit einem
Lésungsmittel, das mit Wasser ein Azeotrop bildet und nicht mit der Metallalkylverbindung reagiert, abgetrennt
werden. Bevorzugt sind hierzu aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe und insbesondere Toluol.
Zur Trocknung suspendiert man den Trager Ublicherweise in dem Lésungsmittel, erhitzt die Suspension an-
schlieRend bis zum Sieden und entfernt das Wasser dann als Azeotrop zusammen mit dem Lésungsmittel. Be-
vorzugt erfolgt die Abtrennung des auf dem Tragermaterial physisorbierten Wassers durch azeotrope Destilla-
tion.

[0020] Die erfindungsgemaRen Feststoffe stellt man Ublicherweise her, indem man den Trager zunachst auf
einen Wassergehalt unter 3 Gew.-%, bevorzugt unter 2 Gew.-% und insbesondere unter 1 Gew.-% trocknet.
Unter dem Wassergehalt soll in diesem Zusammenhang der Gesamtgehalt an physisorbiertem Wasser ver-
standen werden, der beispielsweise durch Thermogravimetrie bestimmt werden kann. Den so vorbehandelten
Trager bringt man dann in einem aliphatischen oder aromatischen Lésungsmittel mit der Metallalkylverbindung
in Kontakt, trennt das Suspensionsmittel durch Filtration ab und wascht den Feststoff einmal oder mehrmals
mit einem aliphatischen oder aromatischen Losungsmittel zur Entfernung nicht chemisch gebundener Metallal-
kylverbindung. Durch Trocknung im Vakuum erhalt man einen feinteiligen Feststoff. Die getragerte Alkylverbin-
dung kann man aber auch nach dem letzten Waschschritt in einem aliphatischen oder aromatischen Lésungs-
mittel resuspendieren oder zu einer Ol/Fett-Paste verarbeiten. Bevorzugt erfolgt die Herstellung solcher
Ol/Fett-Pasten bei Temperaturen von nicht mehr als 60°C und insbesondere bei Temperaturen von nicht mehr
als 25°C.

[0021] Zur Bestimmung der von den erfindungsgemafen Feststoffen extrahierbaren Menge an Metallalkyl-
verbindung wird der mit der Metallalkylverbindung behandelte Feststoff Ublicherweise in mindestens 20 mi
Heptan pro Gramm Feststoff suspendiert und die Suspension zwei Stunden bei 40°C gerthrt. Anschlieend
wird der Feststoff durch Filtration vom Suspensionsmittel getrennt und im Vakuum getrocknet. Die Bestimmung
der extrahierbaren Menge an Metallalkylverbindung kann dann durch Vergleich der Elementaranalysen des
Feststoffs vor und nach der Extraktion oder durch Messung des Metallgehalts im Filtrat erfolgen. Bevorzugt
erfolgt die Bestimmung der extrahierbaren Menge an Metallalkylverbindung durch Messung des Metallgehalts
im Filtrat.

[0022] Die erfindungsgemafen Feststoffe weisen in der Regel einen Gehalt an aus der Metallalkylverbindung
stammendem Metall im Bereich von 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 2% bis 15% Gew.-% und insbesondere
von 3% bis 5% Gew.-% auf. Bei Verwendung von teilhydrolysierten Metallalkylen liegt dieser Metallgehalt be-
vorzugt im Bereich von 10 bis 20 Gew.-%. Bei Verwendung der nicht hydrolisierten, vollstandig oder teilweise
alkylierten eigentlichen Metallalkyle liegt er bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 7 Gew.-% und insbesondere von
2 bis 5 Gew.-%.

[0023] Die pulverférmigen Feststoffe werden im Wesentlichen aus den zwei oben genannten Komponenten
Metallalkylverbindung und Trager erhalten. In geringeren Mengen kdnnen jedoch auch weitere Komponenten
zugegeben werden. Solche zusatzlichen Komponenten kdnnen Zusatz- oder Hilfsstoffe jeglicher Art, beispiels-
weise Antistatika, sein.

[0024] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Katalysatorzusammensetzungen zur Poly-
merisation von Olefinen, enthaltend neben den oben beschriebenen pulverformigen Feststoffen mindestens
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eine Ubergangsmetallhaltige Verbindung. Als Gbergangsmetallhaltige Verbindungen kommen alle die Polyme-
risation von Olefinen katalysierenden Verbindungen wie Phillips-Katalysatoren, Ziegler-Natta-Katalysatoren
oder als polymerisationsaktive Komponenten von ungetragerten oder getragerten Single-Site-Katalysator-Sys-
temen wirkende Ubergansmetallverbindungen wie Metallocenverbindungen in Betracht. Bevorzugt sind Phil-
lips-Katalysatoren oder als polymerisationsaktive Komponenten von Single-Site-Katalysator-Systemen wir-
kende Ubergansmetallverbindungen und insbesondere bevorzugt sind Metallocenverbindungen.

[0025] Geeignete Komponenten der erfindungsgemafen Katalysatorzusammensetzungen sind beispielswei-
se Ziegler-Natta-Katalysatoren. Ziegler-Natta-Katalysatoren bestehen in der Regel aus einer titan- oder vana-
diumhaltigen Feststoffkomponente, flir deren Herstellung neben Titan- oder Vanadiumverbindungen haufig
auch anorganische oder polymere feinteilige Trager, Verbindungen des Magnesiums, Halogenverbindungen
und Elektronendonorverbindungen eingesetzt werden. Unter Ziegler-Natta-Katalysatoren sollen hier auch sol-
che verstanden werden, die in der Literatur als Ziegler-Katalysatoren bezeichnet werden.

[0026] Weitere geeignete Komponenten der erfindungsgemaflen Katalysatorzusammensetzungen sind Phil-
lips-Katalysatoren. Phillips-Katalysatoren werden gewdhnlicherweise durch Aufbringen einer Chromverbin-
dung auf einen anorganischen Trager und dessen anschlielende Kalzinierung bei Temperaturen von 350 bis
950°C hergestellt, wobei in niedrigeren Wertigkeiten als sechs vorliegendes Chrom in den sechswertigen Zu-
stand uberfihrt wird. Neben Chrom kénnen auch weitere Elemente, wie Mg, Ca, B, Al, P, Ti, V, Zr und/oder Zn
auf den Trager aufgebracht werden oder Bestandteil des Tragers sein. Besonders bevorzugt ist die Verwen-
dung von Ti, Zr oder Zn. Es sei betont, dass auch Kombinationen der oben genannten Elemente erfindungs-
gemal mdglich sind. Die Katalysatorvorstufe kann ferner vor oder wahrend der Kalzinierung mit Fluorid dotiert
werden. Als Trager fur Phillips-Katalysatoren, die im Gbrigen dem Fachmann bekannt sind, sind Aluminiumo-
xid, Siliziumdioxid (Silicagel), Titandioxid, Zirkondioxid oder deren Mischoxide oder Cogele oder Aluminium-
phosphat zu nennen. Weitere geeignete Tragermaterialien kdnnen durch Modifizierung der Porenoberflache
z.B. mit Verbindungen der Elemente Bor, Aluminium, Silizium oder Phosphor erhalten werden. Besonders be-
vorzugt wird ein Silicagel oder ein Silica Cogel mit Oxiden von Mg, Ca, B, Al, P, Ti, V, Zr und/oder Zn, insbe-
sondere Ti, Zr oder Zn verwendet. Bevorzugt sind spharische oder granulare Silicagele, wobei erstere auch
sprihgetrocknet sein kdnnen. Die aktivierten Chromkatalysatoren kénnen anschlieRend vorpolymerisiert oder
vorreduziert werden. Die Vorreduktion wird Ublicherweise mit CO aber auch mit Wasserstoff im Aktivator bei
Temperaturen von 250 bis 500°C, bevorzugt von 300 bis 400°C durchgefiihrt.

[0027] Insbesondere sind als Gibergangsmetallhaltige Verbindungen, die als Komponenten der erfindungsge-
malen Katalysatorzusammensetzungen in Betracht kommen, solche geeignet, die als polymerisationsaktive
Komponente von Single-Site-Katalysator-Systemen wirken. Hierbei handelt es sich um alle organische Grup-
pen enthaltenden Verbindungen der Ubergangsmetalle der 3. bis 12. Gruppe des Periodensystems oder der
Lanthaniden, die nach Reaktion mit Cokatalysatoren und gegebenenfalls Organometallverbindungen fir die
Olefinpolymerisation aktive Katalysatoren bilden. Ublicherweise sind dies Verbindungen, bei denen mindes-
tens ein ein- oder mehrzahniger Ligand Uber Sigma- oder Pi-Bindung an das Zentralatom gebunden ist. Als
Liganden kommen sowohl solche in Betracht, die Cyclopentadienylreste enthalten, als auch solche, die frei von
Cyclopentadienylresten sind. In Chem. Rev. 2000, Vol. 100, Nr. 4 wird eine Vielzahl solcher fiir die Olefinpoly-
merisation geeigneter Ubergangsmetallverbindungen beschrieben. Weiterhin sind auch mehrkernige Cyclo-
pentadienylkomplexe fiir die Olefinpolymerisation geeignet.

[0028_] Geeignete polymerisationsaktive Komponenten von Single-Site-Katalysator-Systemen sind insbeson-
dere Ubergangsmetallverbindungen mit mindestens einem Cyclopentadienyltyp-Liganden, wobei die mit zwei
Cyclopentadienyltyp-Liganden gemeinhin als Metallocenkomplexe bezeichnet werden.

[0029] Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Katalysatorzusammensetzungen ent-

haltend Single-Site-Katalysator-Systeme auf Basis von Metallocenverbindungen der nachstehenden allgemei-
nen Formel (1),
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)

R?

worin

R', R" gleich oder verschieden sind und einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten,
R?, R? gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffato-
men bedeuten,

T, T' gleich oder verschieden sind und eine zweibindige organische Gruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen
darstellen, die zusammen mit dem Cyclopentadienylring jeweils mindestens ein weiteres gesattigtes oder un-
gesattigtes, substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem bildet, welches eine Ringgréf3e von 5 bis 12 Ato-
men aufweist, wobei T und T' innerhalb des mit dem Cyclopentadienylring anellierten Ringsystems die Hete-
roatome Si, Ge, N, P, As, Sb, O, S, Se oder Te enthalten kénnen,

Z eine Bricke zwischen den beiden substituierten Cyclopentadienylliganden ist, die aus einem zweibindigen
Atom oder einer zweibindigen Gruppe besteht,

M ein Element der 3., 4., 5. oder 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente oder der Lanthaniden ist,

X gleich oder verschieden ist und ein organischer oder anorganischer Rest ist, wobei zwei Reste X auch mit-
einander verkniipft sein kénnen, und

n gleich 0, 1, 2 oder 3 ist.

[0030] Die Reste R" und R" sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten Wasserstoff oder
einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Fluoralkyl,
C,-C,-Alkenyl, C,-C,-Aryl, C,-C,-Fluoraryl, Arylalkyl, Arylalkenyl oder Alkylaryl mit 1 bis 10, vorzugsweise 1
bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, ein gesattigter Hetero-
cyclus mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen oder ein C,-C,,-heteroaromatischer Rest mit jeweils mindestens einem
Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, N, S, P und Se, insbesondere O,
N und S, wobei der hetero-aromatische Rest mit weiteren Resten R® substituiert sein kann, wobei R ein orga-
nischer Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, wie beispielsweise C,-C,,-, vorzugsweise C,-C,-Alkyl, C,-C, .-,
vorzugsweise C4-C,-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis
4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, und mehrere Reste R®
gleich oder verschieden sein kénnen.

[0031] Bevorzugt sind R' und R" gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten C,-C,,-Alkyl, wie
beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, Cyclopentyl, n-He-
xyl, Cyclohexyl, n-Heptyl oder n-Octyl, bevorzugt Methyl, Ethyl oder Isopropyl, insbesondere Methyl.

[0032] Die Reste R? und R? sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten Wasserstoff oder
einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise C,-C,-Alkyl, C,-C,,-Fluoralkyl,
C,-C,o-Alkenyl, C¢-C,-Aryl, C¢-C,-Fluoraryl, Arylalkyl, Arylalkenyl oder Alkylaryl mit 1 bis 10, vorzugsweise 1
bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, ein gesattigter Hetero-
cyclus mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen oder ein C,-C,,-heteroaromatischer Rest mit jeweils mindestens einem
Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, N, S, P und Se, insbesondere O,
N und S, wobei der heteroaromatische Rest mit weiteren Resten R®, wie oben definiert, substituiert sein kann,
und mehrere Reste R® gleich oder verschieden sein kdnnen. Bevorzugt sind R? und R? gleich Wasserstoff.

[0033] T und T'sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und stellen jeweils eine zweibindige organi-
sche Gruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen dar, die zusammen mit dem Cyclopentadienylring mindestens ein
weiteres gesattigtes oder ungesattigtes, substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem bildet, welches eine
RinggréRe von 5 bis 12, insbesondere 5 bis 7 Atomen aufweist, wobei T und T' innerhalb des mit dem Cyclo-
pentadienylring anellierten Ringsystems die Heteroatome Si, Ge, N, P, As, Sb, O, S, Se oder Te, bevorzugt Si,
N, O oder S, insbesondere S oder N enthalten kénnen.
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[0034] Beispiele flir bevorzugte zweibindige organische Gruppen T oder T' sind

4
46 T _
R ) oder
AN . ‘ ,

)
”%\

worin

R* gleich oder verschieden sind und einen organischen Rest mit 1 bis 40, vorzugsweise 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, wie beispielsweise cyclische, verzweigte oder unverzweigte C,-C,;-, vorzugsweise C,-Cg-Alkylreste,
C,-C,o-, vorzugsweise C,-C,-Alkenylreste, C,-C,,-, vorzugsweise C,-C,,-Arylreste, Alkylaryl- oder Arylalkylres-
te mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im
Arylrest, wobei die Reste auch halogeniert sein kénnen, bedeuten oder die Reste R* stehen flr substituierte
oder unsubstituierte, gesattigte oder ungeséttigte, insbesondere aromatische heterocyclische Reste mit 2 bis
40, insbesondere 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, die mindestens ein Heteroatom, bevorzugt ausgewahlt aus der
Gruppe der Elemente bestehend aus O, N, S und P, insbesondere O, N und S enthalten,

R® gleich Wasserstoff ist oder wie R* definiert ist,

oder jeweils zwei benachbarte Reste R* oder R* mit R® bilden zusammen mit den sie verbindenden Atomen
ein mono- oder polycyclisches, substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem mit 3 bis 40 Kohlenstoffato-
men, das auch Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Elementen Si, Ge, N, P, O, S,
Se und Te, insbesondere N oder S enthalten kann,

s gleich oder verschieden ist und eine naturliche Zahl von 0 bis 4, insbesondere 0 bis 3 ist,

t gleich oder verschieden ist und eine natirliche Zahl von 0 bis 2, insbesondere 1 oder 2 ist, und

u gleich oder verschieden ist und eine natirliche Zahl von 0 bis 6, insbesondere 1 ist.

Z ist eine Briicke zwischen den beiden substituierten Cyclopentadienyl-Ringen, die aus einem zweibindigen
Atom oder einer zweibindigen Gruppe besteht.

[0035] Beispiele flir Z sind:

R7 R7 R7 R7 R7 R?
[ ]
c , c c , c C c ,
] R
R8 R Ré R6 R6 RS
R7 R? R7 R7
| .
—M — o M , M C ,
| .
R R® Re Ré

-B(R®)-, -B(NR®R")-, -Al(R®)-, -O-, -S-, -S(O)-, -S((O),)-, -N(R®)-, -C(O)-, -P(R®)- oder -P(O)(R®)-,
insbesondere
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R7 R7 R7 R7

Mm! , c , c C ,

R8 RS R® Ré
wobei

M’ Silicium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silicium oder Germanium, besonders bevorzugt Silicium ist, und
R R’ und R® gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Trimethyl-
silylgruppe, eine C,-C,,-, bevorzugt C,-C,-Alkylgruppe, eine C,-C,,-Fluoralkylgruppe, eine C,-C,,-Fluoraryl-
gruppe, eine C,-C,-Arylgruppe, eine C,-C,,-, bevorzugt C,-C,-Alkoxygruppe, eine C,-C,,-Alkylaryloxygruppe,
eine C,-C,,-, bevorzugt C,-C,-Alkenylgruppe, eine C,-C,,-Arylalkylgruppe, eine C,-C,,-Arylalkenylgruppe be-
deuten oder eine C,-C,-Alkylarylgruppe oder zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Ato-
men einen 4 bis 15 C-Atome aufweisenden gesattigten oder ungesattigten Ring bilden.

[0036] Bevorzugte Ausfiihrungsformen fiir Z sind die Briicken Dimethylsilandiyl, Methylphenylsilandiyl, Di-
phenylsilandiyl, Methyl-tert.-butyl-silandiyl, Dimethylgermandiyl, Ethyliden, 1-Methylethyliden, 1,1-Dimethyle-
thyliden, 1,2-Dimethylethyliden, 1,1,2,2-Tetramethylethyliden, Dimethylmethyliden, Phenylmethylmethyliden
oder Diphenylmethyliden, insbesondere Dimethylsilandiyl, Diphenylsilandiyl und Ethyliden.

[0037] Besonders bevorzugt bedeutet Z eine substituierte Silylengruppe oder eine substituierte oder unsub-
stituierte Ethylengruppe, bevorzugt eine substituierte Silylengruppe wie beispielsweise Dimethylsilandiyl, Me-
thylphenylsilandiyl, Methyl-tert.-butyl-silandiyl oder Diphenylsilandiyl und insbesondere Dimethylsilandiyl.

[0038] M ist ein Element der 3., 4., 5. oder 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente oder der Lanthani-
den, bevorzugt ein Element der 4. Gruppe des Periodensystems der Elemente wie Titan, Zirkonium oder Haf-
nium, besonders bevorzugt Zirkonium oder Hafnium, insbesondere Zirkonium.

[0039] Die Reste X sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten einen organischen oder an-
organischen Rest, wobei zwei Reste X auch miteinander verkniipft sein kdnnen. Insbesondere steht X fiir Ha-
logen, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom, lod, vorzugsweise Chlor, Wasserstoff, C,-C,,-, vorzugsweise C,-,-Al-
kyl, C,-C,,-, vorzugsweise C,-C,-Alkenyl, C-C,,-, vorzugsweise C4-C,,-Aryl, eine Alkylaryl- oder Arylalkylgrup-
pe mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im
Arylrest, -OR® oder -NR‘R®, vorzugsweise -OR? oder -NHR?, wobei zwei Reste X auch miteinander verbunden
sein kdnnen, vorzugsweise zwei Reste -ORY, die insbesondere flr einen substituierten oder unsubstituierten
1,1'-Di-2-phenolat-Rest stehen. Zwei Reste X koénnen ferner fir einen substituierten oder unsubstituierten
Dienliganden stehen, insbesondere einen 1,3-Dienliganden. Die Reste R® und R® stehen fiir C,-C, -, vorzugs-
weise C,-C,-Alkyl, C4-C,-, vorzugsweise C4-C,;-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils
1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest
und R® steht auch fiir Wasserstoff. Ganz besonders bevorzugt ist X gleich Chlor oder Methyl, insbesondere
gleich Chlor.

[0040] Der Index nist gleich 0, 1, 2 oder 3, wobei Ublicherweise n+2 der Oxidationszahl von M entspricht, und
n ist fir die Elemente der 4. Gruppe des Periodensystems der Elemente Ublicherweise bevorzugt gleich 2. In
dem Fall, dass M gleich Chrom ist, ist n bevorzugt gleich 0 oder 1, insbesondere gleich 0.

[0041] Weiterhin sind die Substituenten gemafl der vorliegenden Erfindung, soweit nicht weiter einge-
schrankt, wie folgt definiert:

Der Begriff "organischer Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen", wie vorliegend verwendet, bezeichnet beispiels-
weise C,-C,-Alkylreste, C,-C,,-Fluoralkylreste, C,-C,,-Alkoxyreste, geséttigte C,-C,,-heterocyclische Reste,
C¢-C,o-Arylreste, C,-C,-heteroaromatische Reste, C,-C,-Fluorarylreste, C,-C,,-Aryloxyreste, C,-C,,-Trialkyl-
silylreste, C,-C,,-Alkenylreste, C,-C,,-Alkinylreste, C,-C,,-Arylalkylreste oder C,-C,-Arylalkenylreste. Ein or-
ganischer Rest leitet sich jeweils von einer organischen Verbindung ab. So leiten sich von der organischen Ver-
bindung Methanol prinzipiell drei verschiedene organische Reste mit einem Kohlenstoffatom ab, namlich Me-
thyl (H,C-), Methoxy (H,C-O-) und Hydroxymethyl (HOC(H,)-).

[0042] Der Begriff "Alkyl", wie vorliegend verwendet, beinhaltet lineare oder ein- bzw. ggf. auch mehrfach ver-

zweigte gesattigte Kohlenwasserstoffe, die auch cyclisch sein kénnen. Bevorzugt ist ein C,-C,,-Alkyl, wie Me-
thyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,
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Isopropyl, Isobutyl, Isopentyl, Isohexyl, sec-Butyl oder tert-Butyl.

[0043] Der Begriff "Alkenyl", wie vorliegend verwendet, beinhaltet lineare oder ein- bzw. ggf. auch mehrfach
verzweigte Kohlenwasserstoffe mit mindestens einer, ggf. auch mehreren C-C-Doppelbindungen, die kumuliert
oder alterniert sein kénnen.

[0044] Der Begriff ,gesattigter heterocyclischer Rest", wie vorliegend verwendet, bezeichnet beispielsweise
mono- oder polycyclische, substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste, in denen ein oder meh-
rere Kohlenstoffatome, CH-Gruppen und/oder CH,-Gruppen durch Heteroatome vorzugsweise ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus O, S, N und P ersetzt sind. Bevorzugte Beispiele fir substituierte oder unsub-
stituierte gesattigte heterocyclische Reste sind Pyrrolidinyl, Imidazolidinyl, Pyrazolidinyl, Piperidyl, Piperazinyl,
Morpholinyl, Tetrahydrofuranyl, Tetrahydropyranyl, Tetrahydrothiophenyl und dergleichen, sowie mit Methyl-,
Ethyl, Propyl-, Isopropyl- und/oder tert-Butylresten substituierte Derivate davon.

[0045] Der Begriff "Aryl", wie vorliegend verwendet, bezeichnet beispielsweise aromatische und gegenenfalls
auch kondensierte polyaromatische Kohlenwasserstoffreste, die gegebenenfalls mit linearem oder verzweig-
tem C,-C,g-Alkyl, C,-C,;-Alkoxy, C,-C,,-Alkenyl oder Halogen, insbesondere Fluor, ein- oder mehrfach substi-
tuiert sein kdnnen. Bevorzugte Beispiele flir substituierte und unsubstituierte Arylreste sind insbesondere Phe-
nyl, Pentafluorphenyl, 4-Methylphenyl, 4-Ethylphenyl, 4-n-Propylphenyl, 4-Isopropylphenyl, 4-tert-Butylphenyl,
4-Methoxyphenyl, 1-Naphthyl, 9-Anthryl, 9-Phenanthryl, 3,5-Dimethylphenyl, 3,5-Di-tert-butylphenyl oder
4-Trifluormethylphenyl.

[0046] Der Begriff "heteroaromatischer Rest", wie vorliegend verwendet, bezeichnet beispielsweise aromati-
sche Kohlenwasserstoffreste, in denen ein oder mehrere Kohlenstoffatome durch Stickstoff-, Phosphor-, Sau-
erstoff- oder Schwefelatome oder Kombinationen davon ersetzt sind. Diese kdnnen wie die Arylreste gegebe-
nenfalls mit linearem oder verzweigtem C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl oder Halogen, insbesondere Fluor, ein-
oder mehrfach substituiert sein. Bevorzugte Beispiele sind Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyridyl, Pyrazolyl, Imidazo-
lyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl und dergleichen, sowie mit Methyl-, Ethyl, Propyl-, Isopropyl-
und/oder tert-Butylresten substituierte Derivate davon.

[0047] Der Begriff "Arylalkyl", wie vorliegend verwendet, bezeichnet beispielsweise arylhaltige Substituenten,
deren Arylrest Uiber eine Alkylkette mit dem entsprechenden Rest des Molekiils verknipft ist. Bevorzugte Bei-
spiele sind Benzyl, substituiertes Benzyl, Phenethyl, substituiertes Phenethyl und dergleichen.

[0048] Mit Fluoralkyl und Fluoraryl ist gemeint, dass mindestens ein, bevorzugt mehrere und maximal alle
Wasserstoffatome des entsprechenden Substituenten durch Fluoratome ausgetauscht sind. Beispiele erfin-
dungsgemal bevorzugter fluorhaltiger Substituenten sind Trifluormethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Pentafluorphenyl,
4-Trifluormethylphenyl, 4-Perfluor-tert-Butylphenyl und dergleichen.

[0049] Die Synthese der Metallocene der Formel (1) ist prinzipiell bekannt und kann beispielsweise analog zu
den in EP-A 574 597 oder EP-A 704 454 geschriebenen Methoden durchgefuhrt werden.

[0050] Ublicherweise wird eine geeignete Ubergangsmetallquelle, z.B. Zirkoniumtetrachlorid, mit den ge-
wiinschten Liganden, z.B. zwei Aquivalenten Cyclopentadienylligand in Form dessen Lithiumsalzes, umge-
setzt. Zur Synthese von ansa-Metallocenen, das heif3t Metallocenen mit einem verbriickten Biscyclopentadie-
nylliganden, werden zunachst die gewiinschten Cyclopentadienylreste miteinander verknupft und anschlie-
Rend, Ublicherweise nach vorheriger Deprotonierung, mit der Ubergangsmetallquelle umgesetzt. In WO
2001/48034 oder WO 2003/045964 werden beispielsweise die Synthesen von verbriickten Biscyclopentadie-
nyl-Metallocenen mit zwei verschiedenen Cyclopentadienylresten beschrieben.

[0051] Beispiele firr geeignete Metallocenverbindungen sind
Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid,
Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-isopropylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-tert.butylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Diethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdibromid,
Dimethylsilandiylbis(2-ethylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid
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Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid,
Methylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid,
Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid,
Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid,
Diphenylsilandiylbis(2-methylindenyl)hafniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-i-butyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-(9-phenanthryl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2,7-dimethyl-4-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-[p-trifluormethylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-[3',5'-dimethylphenyl]lindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid,
Diethylsilandiylbis(2-methyl-4-[4'-tert.butylphenyllindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-[4'-tert.butylphenyllindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-isopropyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-phenyl-indenyl)-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-[4'-tert.butylphenyl]lindenyl)-(2-methyl-4-[4'-tert.butylphenyl]lindenyl)zirkonium-
dichlorid,
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)-(2-ethyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdi-
chlorid,
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)-(2-methyl-4-[3',5"-bis-tert.butylphenyl]indenyl)zirko
niumdichlorid,
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-[4'-tert.butylphenyl]lindenyl)-(2-methyl-4-[1'-naphthyl]indenyl)zirkoniumdichlo-
rid und
Ethylen(2-isopropyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)-(2-methyl-4-[4'-tert.butylphenyllindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)-indenyl)(2-isopropyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)indenyl)zirkoni-
umdichlorid,

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)-indenyl)2-isopropyl  4-(1-naphtyl)-indenyl)zirkoniumdichlo-
rid,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-phenyl)-1-indenyl)(2-isopropyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-1-indenyl)zirkoniumdi-
chlorid,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-thiapentenyl)(2-isopropyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)-indenyl)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)-indenyl)(2-isopropyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)indenyl)zirkoni-
umdichlorid,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)-indenyl)(2-isopropyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)-indenyl)(2-isopropyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-(4'-tert. butyl-phenyl)-indenyl)(2-methyl-4-(1-naphtyl)-indenyl)zirkoniumdichlo-
rid,

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert. butyl-phenyl)-)-tetrahydro-s-indacenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-phenyl-tetrahydro-s-indacenyl)(2-isopropyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)indenyl)zirko-
niumdichlorid oder
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)-tetrahydro-s-indacenyl)(2-isopropyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)
-indenyl)zirkoniumdichlorid oder

Mischungen derselben,

sowie die entsprechenden Dimethyl-, Monochloromono(alkylaryloxy)- und Di-(alkylaryloxy)zirkoniumverbin-
dungen.

[0052] Es ist auch moglich, Mischungen verschiedener Metallocenverbindungen oder Mischungen von Me-
tallocenverbindungen mit anderen polymerisationsaktiven Komponenten von Single-Site-Katalysator-Syste-
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men als Komponenten von Single-Site-Katalysator-Systemen einzusetzen. In bevorzugten Single-Site-Kataly-
sator-Systemen wird jedoch nur eine Metallocenverbindung als Gbergangsmetallhaltige Verbindung verwen-
det.

[0053] Die in den erfindungsgemalen Katalysatorzusammensetzungen bevorzugt eingesetzten Single-Si-
te-Katalysator-Systeme, beispielsweise auf Basis von Metallocenverbindungen, enthalten in der Regel weiter-
hin als Cokatalysatoren kationenbildende Verbindungen. Geeignet sind starke, neutrale Lewissauren, ionische
Verbindungen mit lewissauren Kationen oder ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kation. Beispiele
sind hierfir Tris(pentafluorphenyl)boran, Tetrakis(pentafluorophenyl)borat oder Salze des N,N-Dimethylanilini-
ums.

[0054] Ebenfalls geeignet als katiumionenbildende Verbindungen und damit als Cokatalysatoren sind Alumo-
xanverbindungen. Diese werden Ublicherweise durch Umsetzung von Trialkylaluminium mit Wasser hergestellt
und liegen in der Regel als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmole-
kile oder unterschiedlich grof3er Kafigmolekiile vor.

[0055] Als Verbindungen vom Typ der Alumoxane kénnen beispielsweise die in der WO 00/31090 beschrie-
benen Verbindungen eingesetzt werden. Besonders geeignet sind die in der Literatur haufig als offenkettige
oder cyclische Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formeln (I1) oder (lll) beschriebenen Verbindungen,

AN
9/

|
R R®

Al [ O—Al ]m R ()

[ o—Al ] (I

wobei

R® gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoff oder eine C,-C4-Alkylgruppe, bevorzugt eine Methyl-,
Ethyl- oder Iso- oder n-Butylgruppe und insbesondere eine Methylgruppe bedeutet und

m fur eine ganze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht.

[0056] Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt Ublicherweise durch Umsetzung
von Alkylaluminiumverbindungen mit Wasser. In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxan-
verbindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekiile vor, so
dass m als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen kdnnen auch im Gemisch mit anderen Me-
tallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vorliegen.

[0057] Weiterhin kdnnen anstelle der Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formeln (II) oder (IlI) auch mo-
difizierte Alumoxane eingesetzt werden, bei denen teilweise die Kohlenwasserstoffreste oder Wasserstoffato-
me durch Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy- oder Amidreste ersetzt sind.

[0058] Bei den in den erfindungsgemaflen Katalysatorzusammensetzungen bevorzugt eingesetzten Sing-
le-Site-Katalysator-Systemen handelt es sich bevorzugt um getragerte Single-Site-Katalysatorsysteme, bei
denen die als polymerisationsaktive Komponenten von Single-Site-Katalysator-Systemen wirkenden Uber-
gangsmetallverbindungen auf einen Feststoff aufgebracht sind. Geeignete Trager zur Herstellung solcher Ka-
talysatorfeststoffe sind beispielsweise inerte pordse organische Feststoffe wie feinteilige Polymerpulver oder
inerte pordse anorganische Feststoffe wie Talk, ein Schichtsilikat, oder anorganische Oxide, beispielsweise
Kieselgel.

[0059] Als Trager geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15 und 16 des
Periodensystems der Elemente. Bevorzugt sind Oxide oder Mischoxide der Elemente Calcium, Aluminium, Si-
licium, Magnesium oder Titan sowie entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein
oder in Kombination mit den zuletzt genannten oxidischen Tragern eingesetzt werden konnen, sind z.B. ZrO,
oder B,0,. Bevorzugte Oxide sind Siliciumdioxid, insbesondere in Form eines Kieselgels oder einer pyrogenen
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Kieselsaure, oder Aluminiumoxid. Ein bevorzugtes Mischoxid ist beispielsweise calciniertes Hydrotalcit.

[0060] Die verwendeten Tragermaterialien weisen vorzugsweise eine spezifische Oberflache bestimmt durch
Stickstoff-Adsorption im Bereich von 10 bis 1000 m?/g, bevorzugt von 50 bis 500 m%g und insbesondere von
200 bis 400 m?g und ein Porenvolumen bestimmt durch Quecksilber-Porosimetrie im Bereich von 0,1 bis 5
ml/g, bevorzugt von 0,5 bis 3,5 ml/g und insbesondere von 0,8 bis 3,0 ml/g auf. Die mittlere Partikelgrof3e der
feinteiligen Trager bestimmt durch Coulter-Counter-Analyse als volumenbezogener Mittelwert (Medianwert)
liegt in der Regel im Bereich von 1 bis 500 ym, bevorzugt von 5 bis 350 ym und insbesondere von 10 bis 100
pm.

[0061] Die Trager kénnen auch einer thermischen Behandlung, z.B. zur Entfernung von adsorbiertem Was-
ser, unterzogen werden.

[0062] Dariber hinaus kénnen bei der Herstellung der Katalysatorteststoffe der getragerten Single-Site-Ka-
talysator-Systeme auch weitere Einsatzstoffe wie metallorganische Verbindungen der Metalle der 1., 2. oder
13. Gruppe des Periodensystems, beispielsweise n-Butyllithium oder Aluminiumalkyle, oder wie Lewis-Basen,
beispielsweise Amine, zugegeben werden.

[0063] Die erfindungsgemafien Katalysatorzusammensetzungen kénnen auch mehrere verschiedene der
oben beschriebenen tibergangsmetallhaltigen Verbindungen enthalten.

[0064] Die die pulverférmigen Feststoffen enthaltenden Katalysatorzusammensetzung eignen sich zur Poly-
merisation von Olefinen und vor allem zur Polymerisation von a-Olefinen, d.h. Kohlenwasserstoffen mit end-
standigen Doppelbindungen. Geeignete Monomere kdénnen funktionalisierte olefinisch ungesattigte Verbindun-
gen wie Ester- oder Amidderivate der Acryl- oder Methacrylsaure, beispielsweise Acrylate, Methacrylate oder
Acrylnitril sein. Bevorzugt sind unpolare olefinische Verbindungen, worunter auch arylsubstituierte a-Olefine
fallen. Besonders bevorzugte a-Olefine sind lineare oder verzweigte C,-C,,-1-Alkene, insbesondere lineare
C,-C,,-1-Alkene wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen oder ver-
zweigte C,-C,,-1-Alkene wie 4-Methyl-1-penten, konjugierte und nicht konjugierte Diene wie 1,3-Butadien,
1,4-Hexadien oder 1,7-Octadien oder vinylaromatische Verbindungen wie Styrol oder substituiertes Styrol.

[0065] Geeignete Olefine sind auch solche, bei denen die Doppelbindung Teil einer cyclischen Struktur ist,
die ein oder mehrere Ringsysteme aufweisen kann. Beispiele hierfur sind Cyclopenten, Norbornen, Tetracyc-
lodecen oder Methylnorbornen oder Diene wie 5-Ethyliden-2-norbornen, Norbornadien oder Ethylnorbornadi-
en.

[0066] Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Olefinen polymerisiert werden.

[0067] Insbesondere lassen sich die Katalysatorzusammensetzungen zur Polymerisation oder Copolymeri-
sation von Ethylen oder Propylen einsetzen. Als Comonomere bei der Ethylenpolymerisation werden bevor-
zugt C,-C4-a-Olefine, insbesondere 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen und/oder 1-Octen verwendet. Bevorzugte Co-
monomere bei der Propylenpolymerisation sind Ethylen und/oder 1-Buten.

[0068] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur Polymerisation von Olefinen
mit Katalysatorzusammensetzungen enthaltend die erfindungsgemafRen pulverférmigen Feststoffe. Die Poly-
merisation kann in bekannter Weise in Masse, in Suspension, in der Gasphase oder in einem Uberkritischen
Medium in den Ublichen, fur die Polymerisation von Olefinen verwendeten Reaktoren durchgefihrt werden. Sie
kann diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich in einer oder mehreren Stufen erfolgen. Es kommen Sus-
pensionsverfahren, insbesondere in Schleifen- und Rihrkesselreaktoren, oder Gasphasenverfahren, insbe-
sondere geriihrte Gasphasenverfahren, Gasphasenwirbelschichtverfahren oder Polymerisationen in Mehrzo-
nenreaktoren, in Betracht.

[0069] Die Polymerisation kann bei Temperaturen im Bereich von —60 bis 300°C und Driicken im Bereich von
0,05 bis 300 MPa durchgefihrt werden. Bevorzugt sind Temperaturen im Bereich von 50 bis 200°C, insbeson-
dere von 60 bis 100°C, und Drlicke im Bereich von 0,5 bis 10 MPa, insbesondere von 1,5 bis 7 MPa. Die mitt-
leren Verweilzeiten betragen dabei ublicherweise von 0,5 bis 5 Stunden, bevorzugt von 0,5 bis 3 Stunden. Es
koénnen bei der Polymerisation auch Molmassenregler, beispielsweise Wasserstoff, oder tbliche Zuschlagstof-
fe wie Antistatika mit verwendet werden.

[0070] Bei den erfindungsgemalen Polymerisationsverfahren kann es sich um Gasphasenpolymerisationen
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handeln. Hierbei kommen geriihrte Gasphasenverfahren, insbesondere solche mit gertihrten Gasphasenreak-
toren, in denen das pulverférmige Reaktionsbett durch einen vertikalen Rihrer in Bewegung gehalten wird, in
Betracht. Das Reaktionsbett besteht dabei im Allgemeinen aus dem Polymerisat, das im jeweiligen Reaktor
polymerisiert wird. Bevorzugt erfolgt das erfindungsgemafRe Polymerisationsverfahren in einem Gasphasen-
wirbelschichtreaktor, bei dem das im Kreis geflihrte Reaktorgas dem unteren Ende eines Reaktors zugefiihrt
und an dessen oberen Ende wieder entnommen wird. Bei der Anwendung fur die Polymerisation von a-Olefi-
nen handelt es sich bei dem im Kreis gefihrten Reaktorgas Ublicherweise um eine Mischung aus dem zu po-
lymerisierenden a-Olefin, gewlinschtenfalls einem Molekulargewichtsregler wie Wasserstoff und Inertgasen
wie Stickstoff und/oder niederen Alkanen wie Ethan, Propan, Butan, Pentan oder Hexan. Bevorzugt ist die Ver-
wendung von Propan, optional in Kombination mit weiteren niederen Alkanen. Die Geschwindigkeit des Reak-
torgases muss ausreichend hoch sein, um zum einen das im Rohr befindliche, als Polymerisationszone die-
nende, durchmischte Schittgutbett aus kleinteiligem Polymerisat aufzuwirbeln und zum anderen die Polyme-
risationswarme wirksam abzufiihren (non-condensed mode). Die Polymerisation kann auch in der so genann-
ten condensed oder supercondensed Fahrweise durchgefiihrt werden, bei dem ein Teil des Kreisgases unter
den Taupunkt gekihlt und als Zwei-Phasen-Gemisch in den Reaktor zurtickgefuhrt wird, um zuséatzlich die Ver-
dampfungsenthalpie zur Kiihlung des Reaktionsgases zu verwenden.

[0071] In Gasphasenwirbelschichtreaktoren empfiehlt es sich, bei Driicken von 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,5
bis 8 und insbesondere 1,0 bis 3 MPa zu arbeiten. AulRerdem richtet sich die Kuhlkapazitat nach der Tempe-
ratur, bei welcher die (Co)Polymerisation in dem Wirbelbett durchgefiihrt wird. Fiir das Verfahren ist es vorteil-
haft, bei Temperaturen von 30 bis 160°C zu arbeiten, besonders bevorzugt von 65 bis 125 °C, wobei fur Co-
polymere héherer Dichte vorzugsweise Temperaturen im oberen Teil dieses Bereichs, flir Copolymere niedri-
gerer Dichte vorzugsweise Temperaturen im unteren Teil dieses Bereichs eingestellt werden.

[0072] Des weiteren kann fir eine Polymerisation aus der Gasphase ein so genannter Multizonenreaktor ein-
gesetzt werden, bei dem zwei Polymerisationszonen miteinander verknipft sind und das Polymer abwech-
selnd, mehrfach durch diese zwei Zonen geleitet wird, wobei die beiden Zonen auch unterschiedliche Polyme-
risationsbedingungen besitzen kdnnen. Eine derartiger Reaktor ist beispielsweise in der WO 97/04015 und der
WO 00/02929 beschrieben.

[0073] Die erfindungsgemalen Polymerisationsverfahren kbnnen auch bevorzugt als Suspensionspolymeri-
sationen durchgefiihrt werden. Ublicherweise eingesetzte Suspensionsmittel sind beispielsweise inerte Koh-
lenwasserstoffe wie iso-Butan oder Gemische von Kohlenwasserstoffen oder aber die Monomere selbst. Die
Suspensionspolymerisationstemperaturen liegen Ublicherweise im Bereich von —20 bis 115°C und die Driicke
im Bereich von 0,1 bis 10 MPa. Der Feststoffgehalt der Suspension liegt im Allgemeinen im Bereich von 10 bis
80 Gew.-%. Es kann sowohl diskontinuierlich, z.B. in Rihrautoklaven, als auch kontinuierlich, z.B. in Rohrre-
aktoren, bevorzugt in Schleifenreaktoren, gearbeitet werden. Insbesondere kann nach dem Phillips-PF-Verfah-
ren, wie in der US-A 3 242 150 und US-A 3 248 179 beschrieben, gearbeitet werden.

[0074] Insbesondere bevorzugt ist die Suspensionspolymerisation in flissigem Propylen als Suspensionsmit-
tel. Hierbei erfolgt die Polymerisation bevorzugt in einem oder mehreren als Kaskade angeordneten Schleifen-
reaktoren, wobei sich daran eine Gasphasenpolymerisation, insbesondere in einem Gasphasenwirbelschicht-
reaktor, anschlielen kann.

[0075] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Suspensionspolymerisation wird zunachst eine kontinuier-
liche Vorpolymerisation des Katalysators in einem Schleifenreaktor in einem flissigen Medium durchgefihrt.
Als flissiges Medium kénnen ein oder mehrere flissige Monomer verwendet werden. Es kdnnen jedoch auch
beliebige als Monomere dienende Olefinen in Kombination mit einem inerten flissigen Kohlenwasserstoff ein-
gesetzt werden. Dieser Kohlenwasserstoff kann entweder aromatischer oder aliphatischer Natur sein. Falls ein
flissiger Kohlenwasserstoff eingesetzt wird, betragt dessen Anteil Gblicherweise von 0,1 bis 90 Gew.-% und
bevorzugt von 10 bis 50 Gew.-%. Vorzugsweise wird als flissiges Medium fir die Vorpolymerisation das Sus-
pensionsmittel der Suspensionspolymerisation, insbesondere fliissiges Propylen, eingesetzt.

[0076] Die erfindungsgemalien pulverférmigen Feststoffe weisen den Vorteil auf, dass sie es bei der tber-
gangsmetallkatalysierten Polymerisation von Olefinen ermoglichen, mit hoher Katalysatorproduktivitat und
ohne Bildung von Agglomeraten oder Beldgen im Reaktor Polyolefine herzustellen, die eine gute Eigenschafts-
kombination und insbesondere hervorragende Folieneigenschaften und eine gute Eignung zur Herstellung von
Faserprodukten aufweisen. Weiterhin ermdéglichen sie es auch, den Einfluss von Schwankungen der Zusam-
mensetzungen der Einsatzstoffe, insbesondere im Hinblick auf Art und Konzentration an Katalysatorgiften, auf
die Eigenschaften von Katalysatoren und die Eigenschaften der damit hergestellten Polyolefine zu minimieren.
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Beispiele
[0077] Zur Charakterisierung der Proben wurde folgende Prifung durchgefiihrt:

Bestimmung des Druckanstiegs bei der Schmelzefiltration zur Untersuchung des Schmelzefiltrationsverhal-
tens:

[0078] Die Bestimmung des Druckanstiegs bei der Schmelzefiltration erfolgte durch Extrusion des Polypropy-
lens in einem Standard-Laborextruder (3-Zonenschnecke) bei 265°C durch eine einen Durchmesser von 30
mm aufweisende Metallfilterronde mit Stlitzgewebe mit einer Maschenweite von 5 pm bei einer Durchsatzrate
von 2 kg/h. Der Druckanstieg wurde dabei fiir 1 Stunde bei konstanter Durchsatzrate Uber die Zeit aufgenom-
men.

Beispiel 1
a) Herstellung des Katalysatorfeststoffs

[0079] In einem inertisierten Schlenkkolben wurden 6,6 g eines 8 Stunden bei 180°C und einem Druck von
100 Pa getrockneten Kieselgels (Sylopol® 948, Fa. Grace) in 30 ml gereinigtem Toluol suspendiert. Anschlie-
Rend wurden uber eine Zeitdauer von 30 min 16,0 ml einer 4,75 M Lésung von Methylalumoxan (MAOQ) in To-
luol unter Ruhren so zugegeben, dass eine Innentemperatur von 15°C nicht Uberschritten wurde. Es wurde
anschlieBend zwei Stunden bei 20°C geruhrt, der Feststoff abfiltriert, zweimal mit je 30 ml Toluol gewaschen
und im Stickstoffstrom bis zur Rieselfahigkeit getrocknet.

[0080] Das so mit MAO vorbehandelte Kieselgel wurde in einem inertisierten Schlenkkolben in 40 ml getrock-
netem Toluol suspendiert. Zu dieser Suspension wurden 190 mg rac-Dimethylsilandiyl-bis(2-methyl-4,5-ben-
zoindenyl)zirkondichlorid zugegeben und es wurde zwei Stunden bei 20°C gerthrt. Anschliel3end wurde der
Katalysator abfiltriert, zweimal mit 30 ml Toluol gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum getrock-
net. Man erhielt 9,7 g eines leuchtend orangen, frei flieRenden Pulvers.

b) Tragerfixierung des Metallalkyls

[0081] 10 g Aerosil® 380 (Fa. Degussa) wurden 8 Stunden bei 150°C und einem Druck von 100 Pa getrocknet
und anschlieBend bei 20°C in 360 ml gereinigtem Heptan suspendiert. Zu dieser Suspension wurden 15 ml
einer 2 M Losung von Triisobutylaluminium in Heptan so zugetropft, dass eine Innentemperatur von 25°C nicht
Uberschritten wurde. Nach zwei Stunden Ruhren bei 20°C wurde der Feststoff abfiltriert, zweimal mit jeweils
240 ml Heptan gewaschen und anschlie3end im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhielt 12
g eines weillen Pulvers.

Elementaranalyse: Si: 39,0 Gew.-%; Al: 3,1 Gew.-%

c) Polymerisation

[0082] In einem trockenen, mit Stickstoff gespuilten 1 I-Reaktor wurden 3,5 g des in Beispiel 1b) hergestellten
tragerfixierten Metallalkyls vorgelegt. Es wurden 350 g flissiges Propylen zudosiert und anschlielend 51 mg
des in Beispiel 1a) hergestellten Katalysatorfeststoffs tiber eine Schleuse mit Stickstoff hinzugegeben. Das Re-
aktionsgemisch wurde auf die Polymerisationstemperatur von 65°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert. Die
Polymerisation wurde durch Ablassen des restlichen Propylens abgebrochen und das Produkt durch ein Bo-
denventil abgelassen. Es wurden 179 g eines feinkdrnigen Polypropylens von hervorragender Morphologie er-
halten (Produktivitat: 3500 g PP/g Katalysatorfeststoff). Die anschlieRende Inspektion des Reaktor zeigte kei-
nerlei Belage an Wanden und Rihrer.

Vergleichsbeispiel A

[0083] In einem trockenen, mit Stickstoff gesplilten 1 I-Reaktor wurden 2 ml einer 2 M Ldsung von Triisobu-
tylaluminium in Heptan (=4 mmol Triisobutylaluminium) vorgelegt. Es wurden 350 g flissiges Propylen zudo-
siert und anschlieRend 39 mg des in Beispiel 1a) hergestellten Katalysatorfeststoffs Gber eine Schleuse mit
Stickstoff hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisationstemperatur von 65°C aufge-
heizt und 1 Stunde polymerisiert. Die Polymerisation wurde durch Ablassen des restlichen Propylens abgebro-
chen und das Produkt durch ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 195 g Polypropylengrief erhalten (Pro-
duktivitat: 5000 g PP/g Katalysatorfeststoff). Die anschlielende Inspektion zeigte starke Belage an Wand und
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Ruhrer des Reaktors sowie Brocken im Polypropylengriel3.
Vergleichsbeispiel B

[0084] Es wurde verfahren wie in Vergleichsbeispiel A, jedoch wurde keine Losung von Triisobutylaluminium
in Heptan vorgelegt. Es fand keine Polymerisation statt (Produktivitat: 0 g PP/g Katalysatorfeststoff).

Beispiel 2
a) Herstellung des Katalysatorfeststoffs

[0085] 3 kg Kieselgel (Sylopol® 948, Fa. Grace) wurden in einem Prozessfilter vorgelegt und in 15 | Toluol sus-
pendiert. Unter Rihren wurden 7 | einer 30 gew.-%igen Lésung von MAO in Toluol (Fa. Albemarle) so zudo-
siert, dass eine Innentemperatur von 35°C nicht tberschritten wurde. Nach einer weiteren Stunde Rihren bei
niedrigerer Umdrehungsgeschwindigkeit wurde die Suspension filtriert, zunachst unter Normaldruck, anschlie-
Rend bei einem Stickstoffuberdruck von 0,3 MPa. Es wurde ein toluolfeuchter Filterkuchen aus mit MAO vor-
behandeltem Kieselgel erhalten. Gleichzeitig wurden in einem zweiten Ruhrbehalter 10 | Toluol, 2 | der 30
gew.-%igen Lésung von MAO in Toluol und 92,3 g rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkon-
dichlorid gemischt und eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Die erhaltene Lésung wurde zu dem mit MAO
vorbehandelten Kieselgel in den Prozessfilter gegeben und damit der Filterkuchen Uberschichtet. Anschlie-
Rend wurde der Ablauf des Prozessfilters gedffnet, so dass die Metallocen-MAO-L6sung langsam in den Fil-
terkuchen eindringen konnte. Als keine Flissigkeit mehr aus dem Prozessfilter ablief, wurde der Ablauf wieder
geschlossen, der Filterkuchen 15 min gerihrt und eine Stunde abgewartet. Anschlielend wurde mit einem
Stickstoffuberdruck von 0,3 MPa das restliche Lésungsmittel aus dem Filterkuchen herausgedrickt, der Filter-
kuchen zweimal mit je 15 | Heptan gewaschen und der Feststoff im Vakuum bis zur Rieselfahigkeit getrocknet.

[0086] Der erhaltene Katalysatorfeststoff wurde so in einer Mischung aus Weil36l und Vaseline im Gewichts-
verhaltnis 80 : 20 suspendiert, dass man eine Konzentration von 200 g Katalysator pro Liter Ol/Fett-Paste er-
hielt.

b) Tragerfixierung des Metallalkyls

[0087] In einem Prozessfilter wurden 20 kg Aerosil® 380 (Fa. Degussa) in 300 | Toluol suspendiert. Die Sus-
pension wurde bis zum Siedepunkt erwarmt. Zum Entfernen des physisorbierten Wassers wurden 50 | Toluol
abdestilliert, 50 | Toluol nachdosiert und wiederum 50 | Toluol abdestilliert. AnschlieBend wurde die Mischung
auf Raumtemperatur abgekuhlt, abfiltriert, der Filterkuchen zweimal mit je 350 | Heptan gewaschen und dann
in 350 | Heptan resuspendiert. Zu dieser Suspension wurden 28 kg einer 50 gew.-%igen Losung von Triisobu-
tylaluminium in Heptan so zugegeben, dass eine Innentemperatur von 30°C nicht Uberschritten wurde. Nach
weiteren 2 Stunden Rihren wurde abfiltriert, der Filterkuchen zweimal mit jeweils 350 | Heptan gewaschen und
anschlieBend solange mit einem Stickstoffiberdruck von 0,2 MPa das restliche Lésungsmittel aus dem Filter-
kuchen herausgedriickt, bis keine Flissigkeit mehr ablief. Danach wurden 32 kg Weif36l zugegeben und die
resultierende Suspension in ein Fass abgelassen.

[0088] Die erhaltene Suspension wies eine Feststoffgehalt von 125 g pro Kilogramm Suspension auf.
c) Polymerisation

[0089] Die Polymerisation wurde in einem 1 m*-Schleifenrektor mit einem vorgeschalteten, ebenfalls als
Schleifenrektor ausgebildeten Vorpolymerisationsreaktor unter Verwendung von fliissigem Propylen als Sus-
pensionsmittel durchgefiihrt. Die Polymerisation erfolgte bei 70°C und einem Druck von 39 MPa. Zur Polyme-
risation wurden in den Schleifenreaktor kontinuierlich 300 kg/h Propylen eingetragen. Das erhalten Polymer
wurde aus dem Schleifenreaktor ausgetragen, von nicht verbrauchtem Monomer abgetrennt und getrocknet.

[0090] Die Zugabe der Feststoffe erfolgte in den Vorpolymerisationsreaktor iber ein Verdiinnungsgefaf, in
das kontinuierlich 250 ml pro Stunde der in Beispiel 2a) hergestellten Paste aus Katalysatorfeststoff in einer
Ol/Fett-Mischung und 5 kg pro Stunde fliissigem Propan gegeben wurde. Gleichzeitig wurden kontinuierlich
400 g pro Stunde der in Beispiel 2b) herstellten Suspension ebenfalls in das Verdiinnungsgefall gegeben. Die
mittlere Verweilzeit des Katalysatorfeststoffs im Vorpolymerisationsreaktor (bestimmt aus dem Verhaltnis von
Reaktorvolumen zu Austrag) betrug 8 Minuten. Die den vorpolymerisierten Katalysatorfeststoff enthaltende
Suspension wurde dann kontinuierlich in den Schleifenreaktor eingetragen. Bei der Polymerisation wurde Po-
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lypropylen mit einer durchschnittlichen Produktivitat von 5500 g PP/g Katalysatorfeststoff erhalten.

[0091] Nach einer Betriebsdauer von 5 Tagen wurde die Polymerisation abgebrochen, Schleifenrektor und
Vorpolymerisationsreaktor wurden inspiziert und es wurde festgestellt, dass weder im Schleifenrektor noch im
Vorpolymerisationsreaktor Wandbelage zu beobachten waren.

[0092] Beider Untersuchung des Schmelzefiltrationsverhaltens ergab sich ein Druckanstieg von 0,3 MPa pro
kg PP.

Vergleichsbeispiel C

[0093] Beispiel 2 wurde wiederholt, jedoch wurden bei der Polymerisation kontinuierlich 210 ml pro Stunde
der in Beispiel 2a) hergestellten Paste aus Katalysatorfeststoff in einer Ol/Fett-Mischung zugegeben und an-
stelle der in Beispiel 2b) herstellten Suspension des tragerfixierten Metallalkyls wurden pro Stunde 25 g Triiso-
butylaluminium in das Verdiinnungsgefal gegeben.

[0094] Bei der Polymerisation wurde Polypropylen mit einer durchschnittlichen Produktivitat von 6500 g PP/g
Katalysatorfeststoff erhalten.

[0095] Nach einer Betriebsdauer von 5 Tagen wurde die Polymerisation abgebrochen, Schleifenrektor und
Vorpolymerisationsreaktor wurden inspiziert und es wurde festgestellt, dass sowohl im Schleifenrektor als auch
im Vorpolymerisationsreaktor die Wande des Reaktors mit starken Beldge bedeckt waren.

[0096] Beider Untersuchung des Schmelzefiltrationsverhaltens ergab sich ein Druckanstieg von 0,4 MPa pro
kg PP.

Vergleichsbeispiel D

[0097] Beispiel 2 wurde wiederholt, jedoch wurde kein Metallalkyl, werde in tragerfixierter noch in flissiger
Form, in das Verdinnungsgefal gegeben und es wurden kontinuierlich 420 ml pro Stunde der in Beispiel 2a)
hergestellten Paste aus Katalysatorfeststoff in einer Ol/Fett-Mischung zugegeben.

[0098] Bei der Polymerisation wurde Polypropylen mit einer durchschnittlichen Produktivitat von 3300 g PP/g
Katalysatorfeststoff erhalten.

[0099] Nach einer Betriebsdauer von 5 Tagen wurde die Polymerisation abgebrochen, Schleifenrektor und
Vorpolymerisationsreaktor wurden inspiziert und es wurde festgestellt, dass weder im Schleifenrektor noch im
Vorpolymerisationsreaktor Wandbelage zu beobachten waren.

[0100] Beider Untersuchung des Schmelzefiltrationsverhaltens ergab sich ein Druckanstieg von 0,8 MPa pro
kg PP.

[0101] Der Vergleich von Beispiel 2 mit den Vergleichsbeispielen C und D zeigt, dass bei Verwendung der
erfindungsgemalen tragerfixierten Metallalkyle ein Polypropylen mit guten Eigenschaften hinsichtlich der
Schmelzefiltrierbarkeit ohne Auftreten von Belagen an den Reaktorwanden und mit anndhrend der Katalysa-
torproduktivitat, die bei Einsatz einer Metallalkyl-Lésung erzielt wurde, erhaltlich ist, wobei allerdings bei Ein-
satz der Metallalkyl-L6sung die starken Wandbelage einen dauerhaften Betrieb unmadglich machen wirden.

Patentanspriiche

1. Pulverférmige Feststoffe, erhaltlich durch Umsetzen einer Metallalkylverbindung eines zwei- oder hdher-
wertigen Metalls und eines feinteiligen Tragers, der an der Oberflache funktionelle Gruppen tragt, die eine che-
mische Bindung zwischen dem Metallatom der Metallalkylverbindung und der Oberflache des Tragers bewerk-
stelligen kénnen, wobei die Partikel des feinteiligen Tragers Teilchendurchmesser von weniger als 1000 nm
aufweisen und bei einer einmaligen Extraktion des pulverférmigen Feststoffs bei 50°C mit mindestens 20 ml
Heptan pro Gramm Feststoff weniger als 5 Gew.-% der Metallalkylverbindung extrahierbar sind.

2. Pulverférmige Feststoffe nach Anspruch 1, wobei als Tragermaterial eine pyrogene Kieselsaure einge-
setzt wird.
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3. Pulverférmige Feststoffe nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Gehalt des pulverfdrmigen Feststoffs an
aus der Metallalkylverbindung stammendem Metall von 0,5 bis 20 Gew.-% betragt.

4. Verfahren zur Herstellung der pulverférmigen Feststoffe nach den Ansprichen 1 bis 3, wobei man zu-
nachst den Trager auf einen Wassergehalt von weniger als 3 Gew.-% trocknet, den so vorbehandelten Trager
dann in einem aliphatischen oder aromatischen Losungsmittel mit der Metallalkylverbindung in Kontakt bringt,
das Suspensionsmittel durch Filtration abtrennt und den Feststoff anschlieRend mindestens einmal mit einem
aliphatischen oder aromatischen Losungsmittel wascht.

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei man den Trager durch azeotrope Destillation mit einem Lésungsmit-
tel, das mit Wasser ein Azeotrop bildet und nicht mit der Metallalkylverbindung reagiert, trocknet.

6. Katalysatorzusammensetzung zur Polymerisation von Olefinen, enthaltend mindestens eine ibergangs-
metallhaltige Verbindung und mindestens einen pulverférmigen Feststoff nach den Anspriichen 1 bis 3.

7. Katalysatorzusammensetzung nach Anspruch 6, enthaltend als Ubergangsmetallhaltige Verbindung ei-
nen Phillips-Katalysator, einen Ziegler-Natta-Katalysator oder eine als ponmQrisationsaktive Komponente von
ungetragerten oder getragerten Single-Site-Katalysator-Systemen wirkende Ubergangsmetallverbindung.

8. Katalysatorzusammensetzung nach Anspruch 7, enthaltend als polymerisationsaktive Komponente der
Single-Site-Katalysator-Systeme eine Metallocenverbindung der allgemeinen Formel (1),

V)

worin

R', R" gleich oder verschieden sind und einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten,
R?, R? gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffato-
men bedeuten,

T, T' gleich oder verschieden sind und eine zweibindige organische Gruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen
darstellen, die zusammen mit dem Cyclopentadienylring jeweils mindestens ein weiteres gesattigtes oder un-
gesattigtes, substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem bildet, welches eine RinggréRe von 5 bis 12 Ato-
men aufweist, wobei T und T' innerhalb des mit dem Cyclopentadienylring anellierten Ringsystems die Hete-
roatome Si, Ge, N, P, As, Sb, O, S, Se oder Te enthalten kdnnen,

Z eine Briicke zwischen den beiden substituierten Cyclopentadienylliganden ist, die aus einem zweibindigen
Atom oder einer zweibindigen Gruppe besteht,

M ein Element der 3., 4., 5. oder 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente oder der Lanthaniden ist,

X gleich oder verschieden ist und ein organischer oder anorganischer Rest ist, wobei zwei Reste X auch mit-
einander verkniipft sein kénnen, und

n gleich 0, 1, 2 oder 3 ist.

9. Verfahren zur Polymerisation von Olefinen bei Temperaturen im Bereich von —60 bis 300°C und Driicken
im Bereich von 0,05 bis 300 MPa, wobei die Polymerisation mit Katalysatorzusammensetzungen nach den An-
spriichen 6 bis 8 erfolgt.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei die Polymerisation als Suspensionspolymerisation erfolgt.

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei es sich bei der Suspensionspolymerisation um eine Polymerisation
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mit flissigem Propylen als Suspensionsmittel handelt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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