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Beschreibung
Hintergrund der Erfindung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren der Copolymerisation von Ethylen mit Cycloolefin-Mono-
meren, die oft als vom Norbornen-Typ oder NB-Typ bezeichnet werden. Insbesondere werden in dem Verfah-
ren kationische Palladium-Katalysatoren verwendet, und die Polymere, die durch das Verfahren der Erfindung
erhalten werden, sind amorphe Additions-Copolymere, die von statistischer oder alternierender Art sein kén-
nen. Diese Katalysatoren ergeben auch neue Polymere aus funktionellen Monomeren vom NB-Typ.

[0002] Additions-Copolymere von Ethylen und Monomeren vom Norbornen-Typ sind wohlbekannt und kon-
nen unter Verwendung einer Vielfalt von Katalysatoren hergestellt werden, die gemaf dem Stand der Technik
offenbart sind. Diese Copolymere vom allgemeinen Typ kénnen wie folgt hergestellt werden: unter Verwen-
dung radikalischer Katalysatoren, wie in US-A-3,494,897 (Reding et al.) offenbart wird, unter Verwendung von
Titantetrachlorid und Diethylaluminiumchlorid, wie in den ostdeutschen Patenten DD-A-109,224 und
DD-A-222,317 (VEB Leuna) offenbart wird, oder unter Verwendung einer Vielfalt von Vanadium-Verbindungen,
Ublicherweise in Kombination mit Organoaluminium-Verbindungen, wie in der Europaischen Patentanmeldung
EP-A-156464 (Kajiura et al.) offenbart wird. Die mit diesen Katalysatoren erhaltenen Copolymere sind statisti-
sche Copolymere. U5-A-4,948,856, erteilt an Minchak et al. (B.F. Goodrich), offenbart die Herstellung von im
Allgemeinen alternierenden Copolymeren unter Verwendung von Vanadium-Katalysatoren, die in dem Mono-
mer vom Norbornen-Typ I6slich sind, und eines Co-Katalysators, der irgendein Alkylaluminiumhalogenid oder
Alkyloxyaluminiumhalogenid sein kann. Die Europaische Patentanmeldung EP-A-0 504 418 A1 (Matsumoto et
al.) offenbart die Copolymerisation dieser Monomere in Gegenwart von Katalysatoren wie Ubergangsme-
tall-Verbindungen, einschlieflich Nickel-Verbindungen, und einer Verbindung, die einen ionischen Komplex mit
der Ubergangsmetall-Verbindung bildet, oder eines Katalysators, der diese zwei Verbindungen und eine Orga-
noaluminium-Verbindung umfasst. Kirzlich wurden Metallocen-Katalysatoren verwendet, um Copolymere von
Cycloolefinen und a-Olefinen herzustellen, wie in EP-A-283,164 (1987), erteilt an Mitsui Petrochemicals, und
EP-A-407,870 (1989), EP-A-485,893 (1990) und EP-A-503,422 (1991), erteilt an Hoechst AG, offenbart wird.
Die kurzlich verdffentlichte PCT-Anmeldung WO-A-96/23010 offenbart Verfahren zur Polymerisation von Ethy-
len, Aryl-Olefinen und/oder ausgewahlten cyclischen Olefinen, die durch ausgewéahlte Ubergangsmetall-Ver-
bindungen, einschliel3lich Nickel-Komplexen von Diimin, und zuweilen auch durch einen Co-Katalysator kata-
lysiert werden. In dieser Offenbarung wird jedoch festgestellt, dass, wenn Norbornen oder ein substituiertes
Norbornen verwendet werden, kein anderes Olefin vorliegen kann.

Kurzbeschreibung der Erfindung

[0003] Eine allgemeine Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung eines im Wesent-
lichen amorphen Copolymers aus Ethylen und wenigstens einem Monomer vom Norbornen-Typ der Struktur:

R K
herzustellen, wobei jedes von R', bis R* unabhangig voneinander Wasserstoff, lineares oder verzweigtes
(C,-C,0)-Alkyl, eine aromatische oder gesattigte cyclische Gruppe oder einen funktionellen Substituenten
-(CH,),-C(O)OR, -(CH,),-OR, -(CH,),-OC(O)R, -(CH,),-C(O)R, -(CH,),-OC(O)OR,
-(CH,),-C(R),CH(R)(C(O)OR), -(CH,),-C(R),CH(C(O)OR), oder einen Silyl-Substituenten darstellt, der die
Struktur:

R

(CHY'SiRR'R?

hat, in der die funktionelle Gruppe R Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkyl darstellt, R* un-
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abhangig Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellt, R, R” und R® unabhéngig voneinander Halogen — ausge-
wahlt aus Brom, Chlor, Fluor und lod -, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkyl, lineares oder verzweigtes
(C,-C,0)-Alkoxy, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkylcarbonyloxy, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkyl-
peroxy oder substituiertes oder unsubstituiertes (C4-C,o)-Aryloxy darstellen;
wobei das Monomer vom Norbornen-Typ einen funktionellen Substituenten hat, und weiterhin mit der Mal3ga-
be, dass R" und R? oder R® und R* zusammen genommen werden kénnen, um eine (C,-C,,)-Alkylidenylgruppe
zu bilden;
m eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist, und n eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist;
R" und R* zusammen mit den zwei Ring-Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, eine geséattigte cycli-
sche Gruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellen, und die cyclische Gruppe, die durch R" und R* gebildet
wird, mit wenigstens einem von R? und R?® substituiert sein kann;
wobei das Verfahren Folgendes umfasst: die Polymerisation dieser Monomere in Gegenwart

(a) eines kationischen Palladium-Katalysators, der durch die Formel

dargestellt wird,

in der X und Y jeweils unabhangig voneinander ein Donor-Heteroatom darstellen, das aus der Gruppe aus-
gewabhlt ist, bestehend aus P, N, O, S und As, und einer organischen Gruppe, die diese Heteroatome ent-
halt, mit der MaRgabe, dass die Heteroatome an die Briickengruppe A gebunden sind,

A eine zweibindige organische Gruppe oder Phosphor ist, der (die) zusammen mit X, Y und Pd einen 4-,
5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bildet;

R eine Kohlenwasserstoffgruppe ist,

CA" ein schwach koordinierendes Anion ist, und

(b) gegebenenfalls eines metallorganischen Co-Katalysators.

[0004] Bevorzugte Ausfiihrungsformen sind aus den beigefiigten Unteranspriichen ersichtlich.
Ausflhrliche Offenbarung der Erfindung

[0005] Die Erfindung bezieht sich auf ein neues Verfahren zur Herstellung von im Wesentlichen amorphen
Copolymeren aus Ethylen und einem oder mehreren Comonomeren vom Norbornen (NB)-Typ unter Verwen-
dung kationischer Palladium-Katalysatoren. Die sich ergebenden Copolymere konnen alternierend oder statis-
tisch sein, und zwar in Abhangigkeit von dem relativen Anteil jedes verwendeten Monomer-Typs und von der
Auswahl des Katalysators. Das Verfahren umfasst die Polymerisation dieser Monomere in Gegenwart eines
kationischen Palladium-Katalysators in einem Verdinnungsmittel oder in Masse.

[0006] Die in dem Verfahren der Erfindung verwendeten Katalysatoren sind kationische Palladium-Katalysa-
toren, die aus Folgendem erhalten werden: (i) einer Palladium-Verbindung, (ii) einem neutralen chelatbilden-
den Liganden, der zwei Heteroatome enthalt, der von 2,2'-Bipyridin verschieden ist, (iii) einer Verbindung, die
befahigt ist, einen ionischen Komplex zu bilden, wenn sie mit einer Palladium-Verbindung umgesetzt wird, und
(iv) gegebenenfalls einem metallorganischen Co-Katalysator, mit der Malkgabe, dass, wenn der Palladium-Ka-
talysator keine Palladium-Kohlenstoff-sigma(o)-Bindung aufweist, der Co-Katalysator verwendet werden
muss.

[0007] Die Palladium-Verbindung kann irgendein Palladium(ll)salz sein, das anionische Liganden enthalt, die
aus Folgendem ausgewahlt sind: Halogeniden wie Chlorid-, Bromid-, lodid- oder Fluoridionen; Pseudohaloge-
niden wie Cyanid, Cyanat, Hydrid, Alkoxid, Aryloxid und dergleichen; Carbanionen wie verzweigten und nicht
verzweigten (C,-C,,)-Alkylanionen, Phenylanion; Cyclopentadienylid-Anionen; 1-Allyl-Gruppierungen; Enola-
ten von B-Dicarbonyl-Verbindungen wie Acetylacetonat, 2,4-Pentadionat; halogenierten Acetylacetonaten wie
1,1,1,5,5,5-Hexafluor-2,4-pentandionat, 1,1,1-Trifluor-2,4-pentandionat; Anionen saurer Oxide des Kohlen-
stoffs wie Carboxylate und halogenierte Carboxylate (z.B. 2-Ethylhexanoat, Neodecanoattrifluoracetat usw.)
und von Oxiden des Stickstoffs (z.B. Nitrate, Nitrite usw.), des Bismuts (z.B. Bismutat usw.), des Aluminiums
(z.B. Aluminate usw.), des Siliciums (z.B. Silicate usw.), des Phosphors (z.B. Phosphate, Phosphite, Phosphi-
ne usw.) und des Schwefels (z.B. Sulfate wie Triflate, p-Toluolsulfonat, Sulfite usw.); Yliden; Amiden; Imiden;
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Oxiden; Phosphiden; Sulfiden; (C4-C,,)-Aryloxiden; (C,-C,,)-Alkoxiden; Hydroxiden; Hydroxy (C,-C,y)-Alkyl;
Catechinen; Oxylat; chelatbildenden Alkoxiden und Aryloxiden; komplexen Anionen wie PF,, AIF,O,SCF,,
SbF¢ und Verbindungen, die durch die Formel Al(R”),” und B(X),” dargestellt werden, in denen R” und X un-
abhangig voneinander ein Halogenatom, das aus Cl, F, | und Br ausgewahlt ist, oder eine substituierte oder
unsubstituierte Kohlenwasserstoff-Gruppe darstellen. Reprasentative Beispiele der Kohlenwasserstoffgrup-
pen sind (C,-C,5)-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Octyl, Dodecyl, Hexadecyl, Eicosyl, Docosyl, Pentaco-
syl und isomere Formen derselben; (C,-C,s)-Alkenyl wie Vinyl, Allyl, Crotyl, Butenyl, Hexenyl, Decenyl, Hexa-
decenyl, Pentacosenyl und isomere Formen derselben; (C,-C,;)-Aryl wie Phenyl, Tolyl, Xylyl, Naphthyl und der-
gleichen; (C,-C,s)-Aralkyl wie Benzyl, Phenethyl, Phenbutyl, Phenoctyl und dergleichen; (C,-C,)-Cycloalkyl wie
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, 2-Norbornyl, 2-Norbornenyl und dergleichen. Zusatzlich zu
den obigen Definitionen stellt X den Rest

CFy - CF,
dar.

[0008] Der Ausdruck substituierter Kohlenwasserstoffrest bedeutet die wie oben definierte Kohlenwasser-
stoffgruppe, in der ein oder mehrere Wasserstoffatome durch ein Halogenatom wie CI, F, Brund | (z.B. wie im
Perfluorphenyl-Rest); Hydroxyl, Amino, Alkyl, Nitro, Mercapto und dergleichen ersetzt sind.

[0009] Erlauternde Beispiele spezieller Palladium-Verbindungen schlieRen die Folgenden ein: Palladiumha-
logenide wie Palladiumiodid, Palladiumbromid und vorzugsweise Palladiumchlorid; Palladiumacetylacetonate
wie Palladium-bis(acetylacetonat); Palladiumcarboxylate, in denen die Carboxylatgruppe bis zu 24 Kohlen-
stoffatome und vorzugsweise 2 bis 12 Kohlenstoffatome hat, und die durch Palladiumacetat, -hexanoat, -ethyl-
hexanoat, -dodecanoat und dergleichen veranschaulicht werden kénnen. Die Palladium-Verbindung kann
auch ein Komplex-Addukt von Palladiumsalzen sein, die neutrale Donor-Liganden tragen. Es wird bevorzugt,
relative labile Donor-Liganden wie Bis(benzonitril)palladiumdichlorid, (Cyclooctadien)palladiumdichlorid, (Cyc-
looctadien)palladium(methyl)bromid, (Dimethoxyethan)palladiumdibromid und dergleichen zu verwenden.

[0010] Palladium-Addukte, die starke chelatbildende Liganden tragen, kdnnen auch verwendet werden, aber
solche Liganden werden nicht bevorzugt, weil diese Liganden mit dem zugefligten Chelat-Liganden (X-Y) kon-
kurrieren kénnen, um Misch-Katalysatoren zu ergeben (in denen Palladium-Spezies in Losung vorliegen, die
entweder den einen Liganden oder den anderen Liganden enthalten, und zwar in Abhangigkeit von der relati-
ven Starke der beiden Liganden und den Gleichgewichtsbedingungen), was gemischte Ergebnisse ergeben
wirde, d.h. eine Mischung, die Copolymere unterschiedlicher Zusammensetzungen und Molmassen enthalt.
Unter Verwendung eines Uberschusses des neutralen Chelat-Liganden (X-Y) wird jedoch der Ersatz der star-
keren Liganden der Palladium-Komplex-Addukte beglnstigt, was einen Katalysator ergibt, der beide Typen
von Monomeren polymerisiert, um ein Copolymer von Ethylen und einem Comonomer vom NB-Typ mit gleich-
mafigen Eigenschaften zu ergeben.

[0011] Die neutralen chelatbildenden Liganden (X-Y), die zur Herstellung der Katalysatoren verwendet wer-
den konnen, welche in der Erfindung verwendet werden, sind Verbindungen wie Diphosphine, Diimine, Diami-
ne und andere zweizahnige Liganden oder eine Vielfalt von halblabilen Liganden, in denen die zwei Hetero-Do-
noratome voneinander verschieden sind (z.B. Gruppierungen bilden wie P-O, P-S, P-N) und identisch sind
(Gruppierungen bilden wie P-P, N-N, O-O oder S-S). Die obigen Beispiele dienen nur der Erlauterung und viele
andere Typen von Verbindungen kénnten als neutrale chelatbildende Liganden verwendet werden. Die exakte
chemische Natur solcher chelatbildenden Liganden ist nicht entscheidend, vorausgesetzt, dass ein solcher Li-
gand mit einer Palladium-Verbindung reagiert und sich Uber die zwei Heteroatome, die einander gleich oder
voneinander verschieden sein kdnnen, an das Palladium bindet und befahigt ist, einen vier- bis sechsgliedrigen
Ring mit Palladium zu bilden. Mit anderen Worten:

Der neutrale chelatbildende Ligand enthalt zwei Heteroatome, die einander gleich oder voneinander verschie-
den sein kdnnen, welche durch eine Briicke (A) verbunden sind, die ein geradkettiger oder ein verzweigtketti-
ger Kohlenwasserstoffrest oder ein Kohlenwasserstoffrest mit einem Heteroatom sein kann, das befahigt ist,
mit Palladium einen vier- bis sechsgliedrigen Ring und vorzugsweise einen funfgliedrigen Ring zu bilden. Spe-
zZielle Beispiele der chelatbildenden Liganden sind nachstehend beispielhaft aufgefuhrt:
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TMS stellt ein
Trimethylsilyl-
Fragment dar

[0012] Verbindungen, die befahigt sind, einen ionischen Komplex zu bilden, wenn sie mit einer Palladium-Ver-
bindung umgesetzt werden, schliel3en die Verbindungen, umfassend ein Kation und ein Anion, ein, in denen
eine Mehrzahl funktioneller Gruppen zu einem Element verbunden ist, insbesondere eine Koordinations-Kom-
plex-Verbindung, die durch die folgenden Formeln (G) oder (H)

(LR, (MZ'Z> 25, ©)
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(L) (IM*Z'Z% 251~ ™), (H)
dargestellt werden kann, in denen L2 M®, R™R""M®, R'%,C oder R"*M® ist.

[0013] In den Formeln (G) oder (H) ist L' eine Lewis-Base; M® und M* sind unabhangig voneinander ein Ele-
ment, das aus den Gruppen VB, VIB, VIIB, VI, IB, 1IB, IlIA, IVA and VA des Periodensystems ausgewahlt ist;
M und M® sind unabhéngig voneinander ein Element, das aus den Gruppen llIB, IVB, VB, VIB, VIIB, IA, IB,
lIA, 1IB und VIIA des Periodensystems ausgewahlt ist; Z' bis Z° sind unabhéngig voneinander ein Wasserstoff-
atom, eine Dialkylaminogruppe, eine C,_,-Alkoxygruppe, eine C, ,,-Aryloxygruppe, eine C,_,-Alkylgruppe,
eine Cg_,-Arylgruppe, eine Alkylarylgruppe, eine Arylalkylgruppe, eine halogenierte C,_,,-Kohlenwasserstoff-
gruppe, eine C,_,,-Acyloxygruppe, eine Organometalloid-Gruppe oder ein Halogenatom; zwei oder mehrere
von Z' bis Z° kénnen einen Ring bilden; R? ist ein Wasserstoffatom, eine C,_,,-Alkylgruppe, eine C, ,,-Arylgrup-
pe oder eine Arylalkylgruppe, R'® und R" sind unabhangig voneinander eine Cyclopentadienyl-Gruppe, eine
substituierte Cyclopentadienyl-Gruppe, eine Indenylgruppe oder Fluorenylgruppe; R™ ist eine C,_,,-Alkylgrup-
pe, eine Arylgruppe, eine Alkylarylgruppe oder eine Arylalkylgruppe; R™ ist ein groRer Ringligand wie Tetra-
phenylporphyrin und Phthalocyanin; r ist die Wertigkeit von M* und M* und ist eine ganze Zahl von 1 bis 7; s
ist eine ganze Zahl von 2 bis 8; k ist eine lonenwertzahl von [L'-R°] und [L?] und ist eine ganze Zahl von 1 bis
7, und p ist eine ganze Zahl von wenigstens 1, und t ist durch die Formel: t = (p x k)/(s — r) vorgegeben.

[0014] Beispiele der obigen Lewis-Basen sind Amine wie Ammonium, Methylamin, Anilin, Dimethylamin, Diet-
hylamin, N-Methylanilin, Diphenylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, N,N-Dimethylanilin, Me-
thyldiphenylamin, Pyridin, p-Brom-N,N-dimethylanilin und p-Nitro-N,N-dimethylanilin; Phosphine wie Triethyl-
phosphin, Triphenylphosphin und Diphenylphosphin; Ether wie Dimethylether, Diethylether, Tetrahydrofuran
und Dioxan; Thioether wie Diethylthioether und Tetrahydrothiophen, und Ester wie Ethylbenzoat.

[0015] Beispiele von M* und M* sind z.B. B, Al, Si, P, As und Sb. Beispiele von M° sind Li, Na, Ag, Cu, Br, |
und |,. Beispiele von M® sind Mn, Fe, Co, Ni und Zn. Beispiele von Z' bis Z° schlieRen Folgendes ein: Dialkyl-
aminogruppen wie Dimethylaminogruppe und Diethylaminogruppe; C,_,,-Alkoxygruppen wie Methoxygruppe,
Ethoxygruppe und n-Butoxygruppe; C,_,,-Aryloxygruppen wie Phenoxygruppe, 2,6-Dimethylphenoxy-Gruppe
und Naphthyloxy-Gruppe; C,_,,-Alkylgruppen wie eine Methylgruppe, Ethylgruppe, n-Propylgruppe, Isopropyl-
gruppe, n-Butylgruppe, n-Octylgruppe und 2-Ethylhexyl-Gruppe; C,_,,-Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppen
wie Phenylgruppe, p-Tolylgruppe, Benzylgruppe, 4-t-Butylphenyl-Gruppe, 2,6-Dimethylphenyl-Gruppe, 3,5-Di-
methylphenyl-Gruppe, 2,4-Dimethylphenyl-Gruppe, 2,3-Dimethylphenyl-Gruppe; halogenierte C,_,,-Kohlen-
wasserstoffgruppen wie p-Fluorphenyl-Gruppe, 3,5-Difluorphenyl-Gruppe, Pentachlorphenyl-Gruppe,
3,4,5-Trifluorphenyl-Gruppe, Pentafluorphenyl-Gruppe, 3,5-Di(trifluormethyl)phenyl-Gruppe; Halogenatome
wie F, Cl, Brund |; Organometalloid-Gruppen wie eine Pentamethylantimon-Gruppe; Trimethylsilyl-Gruppe, Tri-
methylgermyl-Gruppe, Diphenylarsin-Gruppe, Dicyclohexylantimon-Gruppe und Diphenylbor-Gruppe. Bei-
spiele von R® und R sind mit den oben erwahnten identisch. Beispiele von substituierten Cyclopentadie-
nyl-Gruppen, die durch R und R" dargestellt werden, schlielen solche ein, die mit einer Alkylgruppe substi-
tuiert sind, wie Methylcyclopentadienyl-Gruppe, Butylcyclopentadienyl-Gruppe und Pentamethylcyclopentadi-
enyl-Gruppe. Ublicherweise haben die Alkylgruppen 1 bis 6 Kohlenstoffatome und die Anzahl der substituierten
Alkylgruppen ist eine ganze Zahl von 1 bis 5. In den Formeln (G) oder (H) sind M® und M* vorzugsweise Bor.

[0016] Von diesen Verbindungen, die durch die Formeln (G) oder (N) dargestellt werden, kdnnen die folgen-
den Verbindungen als besonders bevorzugte Verbindungen verwendet werden.

Verbindungen, die durch die Formel (G) dargestellt werden

[0017] Triethylammoniumtetraphenylborat, Tri(n-butyl)Jammoniumtetraphenylborat, Trimethylammoniumte-
traphenylborat, Tetraethylammoniumtetraphenylborat, Methyltri(n-butyl)ammoniumtetraphenylborat, Benzyl-
tri(n-butyl)ammoniumtetraphenylborat, Dimethyldiphenylammoniumtetraphenylborat, Methyltriphenylammoni-
umtetraphenylborat, Trimethylaniliniumtetraphenylborat, Methylpyridiniumtetraphenylborat, Benzylpyridinium-
tetraphenylborat, Methyl(2-cyanopyridinium)tetraphenylborat, Trimethylsulfoniumtetraphenylborat, Benzyldi-
methylsulfoniumtetraphenylborat, Triethylammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)-borat, Tri(n-butyl)ammonium-
tetrakis(pentafluorphenyl)borat, Triphenylammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Tetrabutylammoniumte-
trakis(pentafluorphenyl)borat, Tetraethylammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Methyltri(n-butyl)ammoni-
umtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Benzyltri(n-butyl)Jammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Methyldiphe-
nylammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Methyltriphenylammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Di-
methyldiphenylammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Aniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Methyla-
niliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Trimethylanilinium-
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tetrakis(pentafluorphenyl)borat, Dimethyl(m-nitroanilinium)tetrakis(pentafluorphenyl)-borat, Dimethyl(p-bro-
manilinium)tetrakis(pentafluorphenyl)borat, Pyridiniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, p-Cyanopyridiniumte-
trakis(pentafluorphenyl)-borat, N-Methylpyridiniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, N-Benzylpyridiniumtetra-
kis(pentafluorphenyl)borat, O-Cyano-N-methylpyridiniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, p-Cyano-N-methyl-
pyridiniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, p-Cyano-N-benzylpyridiniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Trime-
thylsulfoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Benzyldimethylsulfoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Tetra-
phenylphosphoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Dimethylaniliniumtetrakis(3,5-ditrifluormethylphenyl)borat
und Hexafluorarsensaure-Triethylammonium.

Verbindungen, die durch die Formel (N) dargestellt werden

[0018] Ferroceniumtetraphenylborat, Silbertetraphenylborat, Trityltetraphenylborat, Tetraphenylporphyrin-
mangantetraphenylborat, Ferroceniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, 1,1-Dimethylferroceniumtetrakis(pen-
tafluorphenyl)borat, Decamethylferroceniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Acetylferroceniumtetrakis(penta-
fluorphenyl)borat, Formylferroceniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Cyanoferroceniumtetrakis(pentafluor-
phenyl)borat, Silbertetrakis(pentafluorphenyl)borat, Trityltetrakis(pentafluorphenyl)borat, Lithiumtetrakis(pen-
tafluorphenyl)borat, Natriumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Tetraphenylporphyrinmangantetra(pentafluorphe-
nyl)borat, Tetra(pentafluorphenyl)borsaure-(tetraphenylporphyrin-eisenchlorid), Tetra(pentafluorphenyl)bor-
saure-(tetraphenylporphyrin-zink), Tetrafluorsilberborat, Hexafluorarsensilber und Hexafluorsilberantimonat.

[0019] Weiterhin kdnnen auch Verbindungen verwendet werden, die von denjenigen verschieden sind, wel-
che durch die. Formeln (G) oder (N) dargestellt werden, wie die starken Lewis-Sauren Tris(pentafluorphe-
nyl)bor, Tris(3,5-trifluormethyl)-phenyl)bor und Triphenylbor und substituierte Derivate derselben, Methalumin-
oxan, Alkylaluminiumdihalogenide, Alkylaluminiumsesquihalogenide.

[0020] Die in der Erfindung verwendeten Katalysatoren kénnen durch die Formel:
X
/

PdRC
\ / A

dargestellt werden, in der

XundY jeweils unabhangig voneinander ein Donor-Heteroatom sind, das aus P, N,

O, 5 und As ausgewahlt ist, oder eine organische Gruppe sind, die diese Heteroatome enthalt, und die Hete-
roatome an die Brickengruppe A gebunden sind;

A eine zweiwertige Gruppe ist, die aus einer organischen Gruppe und einer Phosphor ausgewahlt ist, die zu-
sammen mit X, Y und Pd einen vier-, flinf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring und vorzugsweise einen finf-
gliedrigen Ring bildet;

R eine Kohlenwasserstoffgruppe ist und

CA" ein schwach koordinierendes Anion ist.

[0021] Die organischen Gruppen an den Heteroatomen in X und Y kdnnen Folgendes sein: Alkyl mit 1-12
Kohlenstoffatomen wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Hexyl, Octyl, Decyl und Dodecyl und isomere Formen der-
selben; Aryl und Alkylsubstituiertes Aryl mit 6-25 Kohlenstoffatomen wie Phenyl, Tolyl, Xylyl, Naphthyl und der-
gleichen; Aralkyl mit 7 bis 25 Kohlenstoffatomen wie Benzyl, Phenethyl, Phenpropyl, Phenbutyl, Phenhexyl,
Naphthoctyl und dergleichen; Silyl, einschlieRlich Alkyl- und Alkoxysilyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen wie Tri-
methylsilyl, Triethylsilyl, Tributylsilyl, Trihexylsilyl, Trioctylsilyl, Tridodecylsilyl, Trimethoxysilyl, Triethoxysilyl,
Methyldimethoxysilyl, Dimethylmethoxysilyl und dergleichen und die Isomeren derselben. Heteroatome wie O,
S, N und andere kénnen Teil der gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Gruppen sein.

[0022] Vorzugsweise enthalten X und Y die gleichen Heteroatome und mehr bevorzugt sind sie N oder P, die
geradkettige oder verzweigtkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Aryl-substituierte Alkyl-
gruppen mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Aryl- und Alkyl-substituierte Arylgruppen mit 6 bis 18 Kohlenstoff-
atome enthalten. Mehr bevorzugt enthalten diese Heteroatome substituierte Arylgruppen und am meisten be-
vorzugt Phenylgruppen, die wenigstens in einer ortho-Position mit Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl oder Phenyl
substituiert sind.

[0023] Die zweiwertigen organischen Gruppen, welche die Briicke A bilden, kdnnen von gesattigten, unge-
sattigten oder aromatischen Gruppen abgeleitet werden, die gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome
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enthalten und gegebenenfalls mit Alkyl- oder Arylgruppen substituiert sind, oder A kann zweiwertiger Phosphor
(P) sein. Alternativ dazu kann A von einer Alkyl- oder Aryl-substituierten Silylgruppe der Formel R,Si oder
(RSi), abgeleitet werden. Vorzugsweise ist A ein Alkylen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, insbesondere Ethylen,
oder eine Gruppe, die durch die Formel:

T,-C =
l,
T;—C=

dargestellt wird, in der T Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, oder beide T-Gruppen zu-
sammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, eine cyclische oder polycyclische Struktur bil-
den;

i eine ganze Zahl von 1 oder 2 ist, und das Symbol "-" anzeigt, dass dies entweder eine Einfachbindung oder
eine Doppelbindung sein kdnnte. Wenn = eine Einfachbindung ist, ist i gleich 2, und wenn = eine Doppelbin-
dung ist, dann ist i gleich 1. Die obige Formel wiirde solche Strukturen einschlieen wie

1

CH,-C= o H, C-:_"":' | ‘ "/CHzi -C=
CH,-C= _H,C- . CH,-C=

[0024] Die spezielle Art von A ist im Hinblick auf die Fahigkeit des Katalysators zur Bildung der Polymere der
Erfindung nicht Gbermafig wichtig. A hat jedoch einen Einfluss auf die Zusammensetzung des sich ergeben-
den Polymers in Form der Molmasse des Polymers und des Comonomer-Einfligungsgrades, was die physika-
lischen Eigenschaften der Polymere bestimmt, wie die Glastibergangstemperatur (T,), die Zugfestigkeit, die
ReilRdehnung und dergleichen. Unter typischen Polymerisationsbedingungen ergibt z.B. der Katalysator Il ein
Ethylen/Norbornen-Copolymer einer maRigen Molmasse (z.B. 50 000 bis 200 000 M, ), aber Katalysator VIII
ergibt unter ahnlichen Polymerisationsbedingungen ein Copolymer mit einer hohen Molmasse (z.B. 400 000
bis 1 000 000 M,,). Der Norbornen-Gehalt in dem Copolymer ist wie folgt: bis zu etwa 50 Mol-% mit Katalysator
VIIl und bis zu 80 Mol-% mit Katalysator llI.

[0025] Der Ausdruck "Kohlenwasserstoffrest" wie er zur Definition von R oben verwendet wird, bedeutet,
Wasserstoff, einen aliphatischen, alicyclischen, aromatischen oder gemischt aliphatischen-aromatischen, ein-
bindigen Rest, der gegebenenfalls einen oder mehrere "polare Substituenten" und/oder ein oder mehrere
In-der-Kette-Heteroatome enthalt, die unter Polymerisationsbedingungen inert sind. So kénnen derartige Koh-
lenwasserstoffgruppen geradkettige oder verzweigtkettige Alkyl-Substituenten sein, die 1 bis 12 Kohlenstoffa-
tome und praktischer 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen; gegebenenfalls kénnen sie einen oder mehrere po-
lare Substituenten wie -CN, -CO,R’, -OR’, -CON(R"), und dergleichen enthalten. Die Kohlenwasserstoffgrup-
pen kénnen auch eine Aralkylgruppe wie Benzyl oder eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe wie
Phenyl, Tolyl, Naphthyl und dergleichen sein. Die Kohlenwasserstoffgruppe kann gegebenenfalls mit Haloge-
nen, vorzugsweise Fluor oder Chlor, substituiert sein. Erlduternde Beispiele der Kohlenwasserstoffgruppen
sind Folgende: wenn sie eine einfache geradkettige oder verzweigtkettige Alkylgruppe ist, sind es Methyl,
Ethyl, Isopropyl, Neopentyl, tert-Butyl und dergleichen; Aralkylgruppen wie Benzyl und Phenethyl und derglei-
chen, und Arylgruppen wie Phenyl, Pentafluorphenyl, o-Tolyl, p-Tolyl, p-Chlorphenyl, 3,5-Bis(trifluorme-
thyl)phenyl und dergleichen. R’ stellt eine geradkettige oder verzweigtkettige Alkylgruppe, eine Aralkylgruppe
oder eine substituierte Arylgruppe dar, wie oben definiert wurde.

[0026] Die Verwendung eines metallorganischen Co-Katalysators in dem Verfahren der Erfindung ist freige-
stellt, auBer dass, wenn der Palladium-Katalysator keine Palladium-Kohlenstoff-(g)-Bindung enthalt, ein sol-
cher Co-Katalysator verwendet werden muss. Dies bedeutet, dass, wenn ein einfaches Palladiumsalz wie Pal-
ladiumdichlorid oder Palladiumacetat oder ein Komplex wie Bis(benzonitril)-Palladiumdibromid oder ein Kata-
lysator, der einen stark chelatbildenden zweizahnigen Liganden enthalt, wie Katalysator |, der nachstehend er-
lautert wird, muss ein metallorganischer Co-Katalysator verwendet werden, weil alle diese Palladium-Spezies
keine Palladium-Kohlenstoff-g-Bindung aufweisen. Die metallorganischen Co-Katalysatoren, die verwendet
werden kénnen, sind in der Technik wohlbekannt und schlieRen Organolithium-, Organomagnesium-, Organo-
zink- und Organoaluminium-Verbindungen ein. Bevorzugt werden Organoaluminum-Verbindungen wie Metha-
luminoxan- und Alkylaluminium-Verbindungen (z.B. Triethylaluminium, Diethylaluminiumchlorid, Ethylalumini-
umdichlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid und dergleichen). Wenn Methaluminoxan als Co-Katalysator ver-
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wendet wird, ist das bevorzugte Verhaltnis von Al zu Pd 50-2000:1. Wenn ein Alkylaluminium als Co-Katalysa-

tor verwendet wird, ist das typische Verhaltnis von Al: Pd 1-50:1, vorzugsweise 3-20:1 und am meisten bevor-
zugt 5-10:1.

[0027] Reprasentative Beispiele der Katalysatoren sind nachstehend aufgefihrt:

, 7 @

PdCl Pd(CH;)C] \P‘d(CHJCl'

Katalysator I Katalysator II Katalysator III

N % ) i . e |
E Pd(CH:)Cl Y \Pd(CH:)Cl : ?\ PA(CH3)C]
. . - P. (CH)CI

o g

Katalysator IV Katalysator V Katalysator VI

%@»

v@
W

q

N
@ ~ ~~ N\
. Pd<CHa>cx /‘i Pd(CH;)Cl
v
O~ A"
Katalysator VII Katalysator VIII
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Katalysator IX Katalysator X Katalysator XI

Katalysator XII Ligand A Ligand B

[0028] Es gibt viele Wege zur Erzeugung der Katalysatoren, die in dem Verfahren der Erfindung verwendet

werden. Ausgewahlte bevorzugte Wege werden nachstehend allgemein beschrieben.
(a) Der Katalysator kann als ein wohldefinierter Einkomponenten-Katalysator der allgemeinen Formel
(X~Y)PdR*CA™ synthetisiert und isoliert werden, in der X~Y irgendeinen der speziell beschriebenen, che-
latbildenden Liganden einschlie3t, CA™ ein wie nachstehend beschriebenes schwach koordinierendes Ani-
on darstellt und R eine Hydrid- oder Kohlenwasserstoff-Gruppe darstellt.
(b) Der Katalysator kann in situ im Reaktor oder durch vorheriges Vermischen vor dem Polymerisations-
schritt erzeugt werden, indem man (X~Y)PdRZ mit M*CA~ umsetzt. X~Y, CA~, Z und R sind wie nachstehend
defniert. M* stellt irgendein Kation dar, das befahigt ist, die Halogen-, Pseudohalogen-Gruppe oder eine an-
dere austretende Gruppe vom Palladium abzuspalten; Beispiele schlieRen Natrium, Lithium, Thallium, Sil-
ber, Tetrabutylammonium, Dimethylanilinium und dergleichen ein.
(c) Der Katalysator kann in situ im Reaktor oder durch vorheriges Vermischen vor dem Polymerisations-
schritt erzeugt werden, indem man (X~Y)Pd(R), mit LH'CA™ umsetzt. X~Y und CA™ sind wie nachstehend
definiert und L stellt eine freigestellte Lewis-Base dar, wie ein Ether oder ein Amin, die zur Komplexierung
oder Stabilisierung der starken Saure H*CA~ verwendet werden kann. Spezielle Beispiele von LH'CA~
schlieRen H*SbF,~, H'PF,~ und (Et,0),H"B(C¢H,(m - CF,),), und dergleichen ein.
(d) Der Katalysator kann in situ im Reaktor oder durch vorheriges Vermischen vor dem Polymerisations-
schritt erzeugt werden, indem man (X~Y)PdR,Z, mit einem metallorganischen Co-Katalysator umsetzt. Me-
tallorganische Co-Katalysatoren sind solche Hauptgruppenmetall-Verbindungen, die Metall-Kohlen-
stoff-g-Bindungen enthalten. Beispiele schlieRen Organozink-, Organomagnesium- und Organozinn-Ver-
bindungen ein. Bevorzugte Co-Katalysatoren sind die Organoaluminium-Verbindungen, wobei die am meis-
ten bevorzugten Co-Katalysatoren Folgendes einschlieen: Methaluminoxan, Ethylaluminiumdichlorid, Me-
thylaluminiumdichlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid, Diethylaluminiumbromid, Di-iso-butylaluminiumchlo-
rid, Triethylaluminium, Tri-iso-butylaluminium, Di-iso-butylaluminiumhydrid und dergleichen. Diese Arbeits-
weise kann gegebenenfalls in Gegenwart einer starken Lewis-Saure wie Tris(pentafluor)phenylbor,
Tris(bis-2,3(trifluormethyl)phenyl)bor, Bortrifluorid-Etherat und dergleichen durchgefiihrt werden. Diese Ar-
beitsweise zur Erzeugung des Katalysators kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Uberschusses an
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chelatbildendem Ligand (X~Y) durchgefihrt werden. Wenn diese Arbeitsweise unter Verwendung eines
chelatbildenden Diphosphins wie Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) durchgefihrt wird, das ein starker
Chelatbildner ist, wird typischerweise kein Uberschissiger Ligand bendtigt, um die Herstellung sauberer
Copolymere der Monomere vom Norbornen-Typ mit Ethylen zu gewahrleisten. Mit den anderen Chelat-Li-
ganden wird jedoch die Verwendung eines Uberschusses an Chelat-Ligand bevorzugt, wenn es erwiinscht
ist, saubere Copolymere zu erzeugen. Wenn man es unterlasst, einen Uberschuss an Ligand in diesen Fal-
len zu verwenden, kann dies die Herstellung von In-Reaktor-Blends von Homopolymeren der verwendeten
Monomer-Mischung vom Norbornen-Typ und Copolymeren der Monomere vom Norbornen-Typ und Ethy-
len ergeben. Die Zusammensetzung dieser Blends kann gesteuert werden, indem man die Menge und den
Typ des zugegebenen Uberschissigen Liganden und/oder die Verfahrensbedingungen (insbesondere die
Monomer-Konzentrationen und das Verdiinnungsmittel der Reaktion) regelt.

(e) Der Katalysator kann in situ im Reaktor oder durch vorheriges Vermischen vor dem Polymerisations-
schritt erzeugt werden, indem man irgendein Palladium(ll)salz mit einem metallorganischen Co-Katalysator
(wie Methylaluminoxan, Ethylaluminiumdichlorid oder Ethylaluminiumsesquichlorid) in Gegenwart eines
chelatbildenden Liganden (X~Y) umsetzt, der in einem betrachtlichen Uberschuss vorliegen kann (z.B. ein
zweifacher, zehnfacher oder sogar zwanzigfacher Uberschuss bezogen auf das Palladiumsalz). Gegebe-
nenfalls kann auch eine starke Lewis-Saure wie Tris(pentafluor)phenylbor, Tris(bis-2,3(trifluormethyl)phe-
nyl)bor, Bortrifluorid-Etherat und dergleichen in Kombination mit diesen Katalysatorsystemen verwendet
werden. Wenn eine starke Lewis-Saure verwendet wird, sind irgendwelche metallorganischen Co-Kataly-
satoren solche, die oben erwdhnt wurden. Wenn diese Arbeitsweise befolgt wird und man ein chelatbilden-
des Phosphin wie Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe), das ein starker Chelatbildner ist, verwendet, wird
typischerweise kein Uberschissiger Ligand benétigt, um die Herstellung sauberer Copolymere der Mono-
mere vom Norbornen-Typ mit Ethylen zu gewahrleisten. Jedoch wird mit den anderen chelatbildenden Li-
ganden die Verwendung eines Uberschusses an chelatbildendem Ligand bevorzugt, falls es erwiinscht ist,
saubere Copolymere zu erzeugen. Wenn man es unterldsst, einen Uberschuss an Ligand in diesen Fallen
zu verwenden, kann dies die Herstellung von In-Reaktor-Blends von Homopolymeren der verwendeten Mo-
nomere vom Norbornen-Typ und Copolymeren der Monomere vom Norbornen-Typ und Ethylen ergeben.
Die Zusammensetzung dieser Blends kann gesteuert werden, indem man die Menge und den Typ des zu-
gegebenen Uberschissigen Liganden und/oder die Verfahrensbedingungen (insbesondere die Mono-
mer-Konzentrationen und das Verdinnungsmittel der Reaktion) regelt.

[0029] Zusatzlich zu irgendeinem der oben beschriebenen Wege zur Herstellung der Katalysatoren, die in der
vorliegenden Erfindung verwendet werden, kann auch jeder beliebige Weg ausgewahlt werden, der Katalysa-
toren des allgemeinen Typs (X - Y)PdR*CA™ erzeugt.

[0030] In den obigen allgemeinen Beschreibungen, die von der Herstellung der Katalysatoren handeln, stellt
die Gruppierung X~Y irgendeinen der chelatbildenden Liganden dar, die oben beschrieben wurden; CA- stellt
ein schwach koordinierendes oder ein nicht koordinierendes Anion dar. Der Zugang zu einer geeigneten Ani-
onen-Konstruktion erfordert es, dass das Anion gegentiber Reaktionen mit dem kationischen Metallkomplex in
der fertigen Katalysator-Spezies labil ist und gegeniiber Reaktionen mit dem kationischen Metallkomplex in der
fertigen Katalysatorspezies stabil ist und dass es den Einkomponenten-Katalysator in den Kohlenwasserstoff-
oder Halogenkohlenwasserstoff-Lésungsmitteln 16slich macht. Die Anionen, die gegenuber Reaktionen mit
Wasser oder Brdnstedt-Sauren stabil sind und die keine sauren Protonen aufweisen, welche an der Aul3en-
seite des Anions lokalisiert sind (d.h. anionische Komplexe, die nicht mit starken Sauren oder Basen reagie-
ren), besitzen die Stabilitat, die notwendig ist, um sich als stabiles Anion fir das Katalysatorsystem zu qualifi-
zieren. Die Eigenschaften des Anions, die fir die maximale Labilitat wichtig sind, schlielten die GesamtgroRe,
und die Form (d.h. groBer Krimmungsradius) und die Nucleophilie ein.

[0031] Im Allgemeinen kann ein geeignetes Anion jedes stabile Anion sein, das ein Losen des Katalysators
in einem Losungsmittel der Wahl ermdglicht und die folgenden Eigenschaften hat:

(1) Das Anion sollte mit der oben erwahnten Lewis-Saure, den oben erwahnten Br&nstedt-Sauren, reduzier-
baren Lewis-Sauren, protonierten Lewis-Sauren, Thallium- und Silberkationen stabile Salze bilden; (2) die ne-
gative Ladung am Anion sollte Uber das Gerlst des Anions delokalisiert sein oder im Kern des Anions lokali-
siert sein; (3) das Anion sollte relativ schwach nucleophil sein und (4) das Anion sollte kein starkes Reduktions-
oder Oxidationsmittel sein.

[0032] Beispiele der Anionen, die die obigen Kriterien erfiillen, sind wie folgt: BF,”, PF,, SbF,, AsFg,
B(CoFo)i B(CoFs)s(OR"Y, B(CeF,CoFe)s(OR"), B(C4Fs)(O,CR") B(CeHy(m-CFy),), ", Al(O(CF,),CoHy),
Sb(OTe,),” und dergleichen. In diesen reprasentativen Formeln ist R" eine Kohlenwasserstoffgruppe wie Alkyl,
Aryl oder Aralkyl, vorzugsweise ein Alkyl oder ein verzweigtes Alkyl, mehr bevorzugt ein solches, das 8 oder
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mehr Kohlenstoffatome, am meisten bevorzugt 16 oder mehr Kohlenstoffatome enthalt, um dem sich ergeben-
den Katalysatorsystem eine Ldslichkeit in Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder Cyclohexan zu verleihen. Ge-
gebenenfalls kann die Kohlenwasserstoffgruppe teilweise oder ganzlich mit Fluor oder Chlor substituiert sein.

[0033] Der kationische Palladium-Katalysator wird zweckmafigerweise als nicht gestiitztes Material verwen-
det. In bestimmten Modifikationen kann der Palladium-Katalysator durch einen anorganischen Katalysatortra-
ger gestutzt werden, der normalerweise unter den Reaktionsbedingungen fest und heterogen ist, d.h. in dem
Reaktionsmedium im Wesentlichen unléslich ist. Erlauternde Beispiele von geeigneten anorganischen festen
Katalysatortragern sind anorganische saure Oxide wie Aluminiumoxid und anorganische Materialien, die als
feuerfeste Oxide bekannt sind. Geeignete feuerfeste Oxide schlieRen Folgendes ein: synthetische Komponen-
ten sowie saurebehandelte Tone und ahnliche Materialien wie Kieselguhr oder kristalline makrovernetzte Alu-
miniumsilicate, die in der Technik als Molekularsiebe bekannt sind. Im Allgemeinen werden synthetische Kata-
lysatortrager gegeniiber natirlich vorkommenden Materialien oder Molekularsieben bevorzugt. Beispielhafte
synthetische Katalysatortrager schlieRen die Folgenden ein: Aluminiumoxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, Si-
liciumdioxid-Magnesiumoxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Titanoxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Zirconi-
umoxid, Siliciumdioxid-Magnesiumoxid-Aluminiumoxid und dergleichen. Besonders bevorzugte Katalysator-
trager sind siliciumhaltige feuerfeste Oxide, die bis zu 90 Gew.-% Aluminiumoxid enthalten, insbesondere Si-
liciumdioxid und Siliciumdioxid-Aluminiumoxid. In einer anderen Modifikation kann der Katalysator durch einen
polymeren oder vernetzten polymeren Trager gestitzt werden.

[0034] Wenn die Katalysator-Zusammensetzung gestutzt wird, ist das Verhaltnis von Katalysator-Zusammen-
setzung zu Trager nicht entscheidend. Im Allgemeinen sind Anteile der Katalysator-Zusammensetzung von
0,01 % bis 70 Gew.-%, bezogen auf den Katalysatortrager, befriedigend, wobei Mengen von 0,1 % bis 20
Gew.-%, berechnet auf der gleichen Basis, bevorzugt werden. Die Katalysator-Zusammensetzung wird in ir-
gendeiner geeigneten Weise auf den Trager aufgebracht. In einer Modifikation wird die gestitzte Katalysa-
tor-Zusammensetzung hergestellt, indem man die vorher geformte Katalysator-Zusammensetzung und den
Trager in einem inerten Verdiinnungsmittel — vorzugsweise dem gleichen inerten Verdiinnungsmittel, das zur
Herstellung der Katalysator-Zusammensetzung verwendet wird — in einen innigen Kontakt bringt. In einer an-
deren Modifikation kann die Katalysator-Zusammensetzung direkt auf der Katalysatortrager-Oberflache herge-
stellt werden, indem man die Katalysatorzusammensetzungs-Vorstufen in Gegenwart des Katalysatortragers
in einem geeigneten inerten Verdinnungsmittel in Kontakt bringt. In einer anderen Modifikation wird das Anion
der Verbindung, die befahigt ist, einen ionischen Komplex (G oder H) zu bilden, an den Trager gebunden. In
einer weiteren Modifikation wird gestitztes Methylaluminoxan als Co-Katalysator verwendet.

Monomere vom NB-Typ

[0035] Die zweite Kategorie von Monomeren sind die Monomere vom NB-Typ, die polycyclisch sind und we-
nigstens einen Norbornen-Rest enthalten und aus solchen ausgewahlt werden kdnnen, die durch die nachste-
hende Formel:

o

]
R p2 g3R

dargestellt werden, in der R bis R* unabhangig voneinander Folgendes darstellen: Wasserstoff, lineares oder
verzweigtes (C,-C,,)-Alkyl, aromatische oder geséttigte oder ungesattigte cyclische Gruppen, einen funktionel-
len Substituenten, der aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus -(CH,).-C(O)OR, -(C,H),-OR,
-(CH,),-OC(O)R, -(CH,),-C(O)R und -(CH,),-OC(O)OR, -(CH,),C(R),CH(R)(C(O)OR),
-(CH,),C(R),CH(C(O)OR),, wobei R Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkyl darstellt; oder
einen Silyl-Substituenten, der wie folgt dargestellt wird:
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-(CH),SiR¢R7R?

!

wobei R® unabhangig Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellt, R®, R” und R® unabhéngig voneinander Folgen-
des darstellen: Halogen, das aus Brom, Chlor, Fluor und lod ausgewahlt ist, lineares oder verzweigtes
(C,-C,0)-Alkyl, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkoxy, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkylcarbonyloxy
(z.B. Acetoxy), lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkylperoxy (z.B. t-Butylperoxy), substituiertes oder nicht
substituiertes (C4-C,,)-Aryloxy; wobei irgendwelche von R" und R? oder von R® und R* zusammengefasst wer-
den kénnen, um eine (C,-C,,)-Alkylidengruppe zu bilden; m eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist und n eine ganze
Zahl von 0 bis 10 ist, vorzugsweise n 0 ist. R' und R* stellen zusammen mit den zwei Ringkohlenstoffatomen,
an die sie gebunden sind, eine geséttigte cyclische Gruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen dar. Die durch R’
und R* gebildete cyclische Gruppe kann mit wenigstens einem von R? und R® substituiert sein, deren Definiti-
onen oben beschrieben wurden.

[0036] Wie oben diskutiert wurde, kdnnen die Substituenten R' und R* zusammen mit den zwei Ringkohlen-
stoffatomen, an die sie gebunden sind, eine gesattigte cyclische Gruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen bilden.
Solche Monomere werden allgemein durch die folgende Struktur dargestellt:

in der B eine -CH,-Gruppe ist und q eine Zahl von 2 bis 6 ist. Es sollte klar sein, dass, wenn das Kohlenstoff-
atom in der durch B dargestellten -CH,-Gruppe durch R? oder R® ersetzt ist (d.h. R? und R® sind von Wasserstoff
verschieden), weniger Wasserstoffatome an die -CH,-Gruppe gebunden sind.

[0037] Reprasentative Strukturen sind nachstehend aufgefiihrt:

[0038] Polycyclische Monomere der obigen Formel mit einem Substituenten, der aus der Gruppe ausgewahlt
ist, bestehend aus -(CH,),C(R),CH(R)(C(O)OR) oder -(CH,),C(R),CH(C(O)OR),, kbnnen wie folgt dargestellt
werden:
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COR |

[0039] In den obigen Formeln ist m vorzugsweise 0 oder 1, mehr bevorzugt ist m 0. Wenn m 0 ist, wird die
bevorzugte Struktur wie folgt dargestellt:

R ]

-

3 .

wobei R' bis R* wie oben definiert sind.

[0040] Erlauternde Beispiele von geeigneten Monomeren schlieen die Folgenden ein: 2-Norbornen, 5-Me-
thyl-2-norbornen, 5-Hexyl-2-norbornen, 5-Decyl-2-norbornen, 5-Phenyl-2-norbornen, 5-Naphthyl-2-norbor-
nen, 5-Ethyliden-2-norbornen, Vinylnorbornen, Dicyclopentadien, Dihydrodicyclopentadien, Tetracyclodo-
decen, Methyltetracyclododecen, Tetracyclododecadien, Dimethyltetracyclododecen, Ethyltetracyclododecen,
Ethylidenyltetracyclododecen, Phenyltetracyclododecen, Trimere des Cyclopentadiens (z.B. symmetrische
und asymmetrische Trimere), 5-Hydroxy-2-norbornen, 5-Hydroxymethyl-2-norbornen, 5-Methoxy-2-norbor-
nen, 5-t-Butoxycarbonyl-2-norbornen, 5-Methoxycarbonyl-2-norbornen, 5-Carboxy-2-norbornen, 5-Carboxy-
methyl-2-norbornen, Decansaure von 5-Norbornen-2-methanol, Octansaureester von 5-Norbornen-2-metha-
nol, n-Buttersdureester von 5-Norbornen-2-methanol, 5-Triethoxysilylnorbornen, 5-Trichlorsilyl-norbornen,
5-Trimethylsilylnorbornen, 5-Chlordimethylsilylnorbornen, 5-Trimethoxysilylnorbornen, 5-Methyldimethoxysi-
lylnorbornen und 5-Dimethylmethoxynorbornen.

[0041] Die Copolymere der vorliegenden Erfindung sind im Wesentlichen amorph und kdnnen in Abhangigkeit
von der Auswahl des Katalysators und/oder des Anteils oder der relativen Konzentration der verwendeten Mo-
nomere alternierend oder statistisch sein. Die Monomere kénnen in einer Menge von 1 Mol-% bis 90 Mol-%
wenigstens eines Monomers vom NB-Typ, vorzugsweise von 4 Mol-% bis 75 Mol-% und am meisten bevorzugt
von 40 Mol-% bis 65 Mol-% des Monomers vom NB-Typ verwendet werden. Der entsprechende Rest des Mo-
nomers, um 100 % zu vervollstédndigen, ist Ethylen. Die Menge jedes Comonomers kann in Abhangigkeit von
den erwiinschten Eigenschaften des sich ergebenden Copolymers ausgewahlt werden. Wenn z.B. ein Polymer
mit hoher Glasibergangstemperatur wie zwischen 120 °C und iber 200 °C erwiinscht ist, ist es notwendig,
einen héheren mol-%igen Anteil an Norbornen, wie zwischen 40 % und 60 % oder sogar bis zu 90 %, einzu-
fugen. Wenn entsprechend ein Polymer mit einer niedrigeren T, erwlnscht ist, ist es notwendig, einen gerin-
geren mol-%igen Anteil an Norbornen, wie zwischen 20 Mol- % und 30 Mol-%, einzufligen, um ein T, zwischen
30 °C und 70 °C zu ergeben. Unterschiedliche Norbornen-Monomere ergeben ein unterschiedliches Verhalten
im Hinblick auf ihren Effekt auf T,. Z.B. ergeben Alkylnorbornene alle niedrigere T,-Werte als dies beim Nor-
bornen selbst der Fall ist, und zwar bei einem vorgegebenen Einfligungsgrad, wobei langere Alkylketten fort-
laufend niedrigere T -Werte ergeben. Andererseits ergeben polycyclische Monomere vom Norbornen-Typ hé-
here T,-Werte, als dies beim Norbornen der Fall ist, und zwar bei einem vorgegebenen Einfigungsgrad. Tetra-
cyclododecen ergibt z.B. ein T, im Bereich von 120 — 150 °C bei einem Einfligungsgrad von nur 25 — 35 Mol-%
(verglichen mit 40 — 60 Mol-% im Fall von Norbornen). Weiterhin ist es mdglich, die Glasiibergangstemperatur
unter Verwendung einer Mischung unterschiedlicher Monomere vom NB-Typ zu steuern. Insbesondere indem
man einen gewissen Anteil des Norbornens durch ein substituiertes Norbornen wie Alkylnorbornen ersetzt, er-
gibt sich ein Polymer mit einem niedrigeren T, verglichen mit dem Copolymer, in dem nur Norbornen verwen-
det wurde. Andererseits ergibt sich beim Ersatz eines gewissen Anteils des NB durch Phenyl-NB ein Polymer
mit einem hoheren T,,.

[0042] Copolymere, die aus Ethylen und einem funktionellen Monomer vom NB-Typ hergestellt werden, er-
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geben neue Copolymere, die einzigartige Eigenschaften haben. Solche Copolymere schlieRen Polymere von
Ethylen und einem oder mehreren funktionellen Monomeren vom NB-Typ sowie Polymere von Ethylen, einem
oder mehreren funktionellen Monomeren vom NB-Typ und einem oder mehreren nicht funktionellen Monome-
ren vom NB-Typ ein. Diese neuen Polymere enthalten Repetiereinheiten, die durch die Strukturen:

~(-C,H,-),- und

m

R R® R

dargestellt werden kénnen, wobei die verschiedenen R-Gruppen und m wie oben definiert sind und a eine gan-
ze Zahl von 1 bis 50, 100, 1000 oder bis zu 5000 ist, und a haufiger 1 bis 100 und am haufigsten 1 bis 10 ist.
Der Wert von a in den obigen Strukturen, die die Repetiereinheiten darstellen, hangt von der Molmasse des
Polymers ab, und zwar ist der Wert von a umso gréRer, je hdher die Molmasse ist. Obwohl theoretisch der Wert
von a fir die Ethylen-Repetiereinheiten und die Norbornen-Repetiereinheiten gleich sein kann, ist der Wert von
a im Allgemeinen fiir die verschiedenen Repetiereinheiten unterschiedlich. In dem Fall, dass ein perfekt alter-
nierendes Copolymer erhalten wird, ware der Wert von a ein einziger Wert, aber in statistischen Copolymeren
kénnen die Werte von a fir unterschiedliche Polymer-Fragmente von einem so geringen Wert wie 1 bis zu 1000
oder 5000 oder mehr variieren.

[0043] Erlauternde Beispiele brauchbarer Polymere sind:

ein Copolymer von Ethylen und Triethoxysilylnorbornen,

ein Copolymer von Ethylen und dem Essigsaureester von 5-Norbornenmethanol,

ein Copolymer von Ethylen und dem Ethylester von Norbornencarbonsaure,

ein Terpolymer von Ethylen, Triethoxysilylnorbornen und Norbornen,

ein Terpolymer von Ethylen, Triethoxysilylnorbornen und Norbornadien,

ein Terpolymer von Ethylen, Norbornen und dem Methylester von Norbornencarbonsaure,

ein Terpolymer von Ethylen, Cyclohexenylnorbornen und dem Methylester von Norbornencarbonsaure,
ein Tetrapolymer von Ethylen, Norbornen, Ethylidennorbornen und Norbornencarbonsaure,

ein Tetrapolymer von Ethylen, Norbornen, 5-Butylnorbornen und dem t-Butylester von Norbornencarbonsaure,
ein Tetrapolymer von Ethylen, Triethoxysilylnorbornen, Norbornen und Phenylnorbornen.

[0044] In den obigen beispielhaft aufgeflihrten Polymeren kdnnen Repetiereinheiten, die sich von Ethylen und
funktionellem Monomer vom NB-Typ ableiten in einer Menge vorliegen, die von 1 % bis 99 Mol-% reicht, wah-
rend das nicht funktionelle Monomer vom NB-Typ 0 — 90 Mol-% ausmachen kann. Vorzugsweise kénnen die
Repetiereinheiten, die sich von Ethylen ableiten, in einer Stoffmenge von 10 % bis 90 % und mehr bevorzugt
von 30 % bis 60 % vorliegen. Die Repetiereinheiten, die sich vom funktionellen Monomer vom NB-Typ ableiten,
kdnnen vorzugsweise in einer Stoffmenge von 0,5 % bis 70 % und mehr bevorzugt von 1 % bis 20 % vorliegen.
Die Repetiereinheiten, die sich vom nichtfunktionellen Monomer vom NB-Typ ableiten, kdnnen in einer Stoff-
menge von 0 % bis 80 % und mehr bevorzugt von 30 % bis 80 % vorliegen. Mehr als ein Monomer jedes Typs
kénnen in einem Polymer vorliegen. Z.B. kann es winschenswert sein, ein Polymer herzustellen, das zwei
funktionelle Monomere vom NB-Typ enthalt, wie ein Polymer von Ethylen, Norbornen, dem t-Butylester von
Norbornencarbonsaure und Triethoxysilylnorbornen.

[0045] Die neuen funktionellen Polymere haben einzigartige physikalische Eigenschaften, welche die ande-
ren Polymere vom NB-Typ nicht besalRen. So haften solche Polymere besonders gut an verschiedenen ande-
ren Materialien, die Metalle und andere Polymeren einschlieRen, und somit kdnnen sie bei elektrischen und
elektronischen Anwendungen benutzt werden. Eine Oberflache, die aus solchen Copolymeren hergestellt wird,
hat auch gute Anstreicheigenschaften.

[0046] Das vorliegende Verfahren ist dahingehend einzigartig, dass es die Herstellung neuer Copolymere von
Ethylen und wenigstens einem funktionellen Monomer vom Norbornen-Typ ermdglicht, das solche funktionel-
len Gruppen wie Ester-, Ether-, Keton-, Alkohol- oder Silylgruppen enthalt. Die Katalysatoren, die gemafR dem
Stand der Technik bei der Polymerisation von cyclischen Olefinen verwendet werden, wurden deaktiviert, wenn
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solche funktionellen Gruppen vorlagen.

[0047] Die Copolymere kdnnen aus 0 % bis 100 % funktionellen Monomeren vom NB-Typ hergestellt werden,
oder die Monomere vom NB-Typ kénnen 1 — 99 % nicht-funktionelle und 1 bis 99 % funktionelle Monomere
vom NB-Typ enthalten. Eine praktische Kategorie von Copolymeren ist diejenige, die 1 — 10 % funktionelle Mo-
nomere vom NB-Typ enthalt.

[0048] Wie oben festgestellt wurde, sind die Copolymere der vorliegenden Erfindung im Wesentlichen
amorph und schlief3en solche ein, die im Wesentlichen alternierend sind, sowie solche, die groRtenteils statis-
tisch sind. Solche Copolymere, die ein Stoffmengenverhaltnis von nahezu 50:50 jeder Kategorie von Monome-
ren aufweisen, wird haufig groRtenteils alternierend sein. Diese Copolymere sind im Wesentlichen von amor-
pher Natur und weisen Glastibergangstemperaturen im Bereich von 0 °C bis 200 °C, vorzugsweise von 80 °C
bis 180 °C und am meisten bevorzugt von 100 °C bis 150 °C auf. Die Molmasse (M,,) der Copolymere reicht
von 1000 bis 1 Million, oft von 2000 bis 800 000 und vorzugsweise von 5000 bis 500 000. Es ist mdglich, die
Molmasse des sich ergebenden Copolymers durch die Auswahl des Katalysators und durch die Konzentration
des verwendeten Comonomers vom NB-Typ und des verwendeten Ethylens zu steuern. Wie oben festgestellt
wurde, kann das T, des Copolymers durch die Menge und die Art des in der Copolymerisation verwendeten
Monomers vom NB-Typ gesteuert werden. Weiterhin wird jede Copolymerkette mit einer Vinyl-Endgruppe ter-
miniert, die aus der R-Hydrid-Eliminierung aus der letzten Ethylen-Einheit stammt.

[0049] Die gemafl dem Verfahren der Erfindung hergestellten Copolymere sind im Allgemeinen amorph und
haben eine geringe Kristallinitdt. Demgemal sind sie transparent. Zusatzlich dazu haben diese Copolymere
eine relativ niedrige Dichte, eine geringe Doppelbrechung und eine geringe Wasserabsorption. Weiterhin ha-
ben sie sehr erwiinschte Dampfsperrschicht-Eigenschaften und eine gute Hydrolyse-, Saure- und Alkali- und
Witterungsbestandigkeit, sehr gute elektrische Isoliereigenschaften, thermoplastische Verarbeitungseigen-
schaften, eine hohe Steifigkeit, einen hohen Modul, Harte und ein hohes SchmelzflieRen. Demgemaf kénnen
diese Copolymere flir optische Speichermedien-Anwendungen, wie CD und CD-ROM, bei optischen Anwen-
dungen wie Linsen und Beleuchtungsartikeln, bei medizinischen Anwendungen, bei denen Gamma- oder
Dampfsterilisation erforderlich ist, als Folien und bei elektronischen und elektrischen Anwendungen verwendet
werden. Polymere mit niedrigerem T, (d.h. solche, die geringere Mengen von Monomeren vom NB-Typ enthal-
ten, wie weniger als 20 % oder sogar weniger als 10 Mol-%) sind als Klebstoffe, Vernetzungsmittel, Folien,
Schlagzahigkeitsverbesserer, lonomere und dergleichen brauchbar.

[0050] Polymerisationen gemaf der Erfindung kénnen in einem organischen Lésungsmittelmedium, einem
protischen Medium, kritischem Kohlendioxid oder in Masse durchgeflihrt werden, unter Verwendung eines zu-
satzlichen Mediums. Die Auswahl des Lésungsmittels, das in der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ist
nicht so entscheidend wie dies oft bei Ziegler-Katalysatoren der Fall ist, da die Katalysatoren der Erfindung
gegeniber protischen und Sauerstoff enthaltenden Lésungsmitteln wie Wasser, Alkoholen, Ethern und super-
kritischem Kohlendioxid tGiberraschend tolerant sind. So kénnen nicht nur Kohlenwasserstoff- und Halogenkoh-
lenwasserstoff-Losungsmittel verwendet werden, sondern auch protische und Sauerstoff enthaltende Verdiin-
nungsmittel, wie die oben aufgefuhrten.

[0051] Wenn organische Lésungsmittel ausgewahlt werden, werden die Umsetzungen, in denen die Ein- und
Mehrkomponenten-Katalysatoren der vorliegenden Erfindung verwendet werden, in einem organischen L6-
sungsmittel durchgefiihrt, das das katalytische System nicht beeintrachtigt und ein Losungsmittel fir das Mo-
nomer ist. Beispiele organischer Losungsmittel sind aliphatische (nicht polare) Kohlenwasserstoffe wie Pentan,
Hexan, Heptan, Octan und Decan, alicyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclopentan und Cyclohexan, aroma-
tische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, Toluol und Xylole, halogenierte (polare)
Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ethylchlorid, 1,1-Dichlorethan,
1,2-Dichlorethan, 1,2-Dichlorethylen, 1-Chlorpropan, 2-Chlorpropan, 1-Chlorbutan, 2-Chlorbutan,
1-Chlor-2-methylpropan und 1-Chlorpentan. Andere organische Losungsmittel wie Alkohole (z.B. Ethanol, Iso-
propanol und n-Butanol) und Ether (z.B. Di-n-butylether, Di-iso-amylether) kénnen auch verwendet werden.

[0052] Die Auswahl des Reaktionsldsungsmittels erfolgt auf der Basis einer Anzahl von Faktoren, einschlief3-
lich der Auswahl des Katalysators und ob es erwiinscht ist, die Polymerisation als Aufschlammungs- oder L6-
sungsverfahren durchzufihren. Fir die meisten der in der Erfindung beschriebenen Katalysatoren sind die be-
vorzugten Lésungsmittel aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Xylol, wobei sich in diesem Fall ty-
pischerweise eine homogene Lésungspolymerisation ergibt. Ahnliche Ergebnisse werden erhalten, wenn ha-
logenierte aromatische Losungsmittel wie Chlorbenzol oder Dichlorbenzol verwendet werden. Aliphatische
Kohlenwasserstoffe wie Heptan, Isooctan und Cyclohexan und chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Methylen-
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chlorid und 1,2-Dichlorethan flihren zu Aufschlammungspolymerisationen. Die Léslichkeit der Copolymere der
vorliegenden Erfindung in chlorierten aliphatischen Lésungsmitteln wie Methylenchlorid nimmt betrachtlich zu,
wenn grolkere Mengen an Norbornen, die funktionelle Gruppen wie Ester tragen, eingefligt werden. Kohlen-
wasserstoff- und Halogenkohlenwasserstoff-Losungsmittel werden bevorzugt, wenn Mehrkomponenten-Kata-
lysatoren verwendet werden, die die Verwendung von Alkylaluminium-Verbindungen umfassen.

[0053] Uberraschenderweise sind die Katalysatorsysteme, die frei von Alkylaluminium-Verbindungen sind,
gegeniber protischen Verunreinigungen, funktionellen Gruppen, sauerstoffhaltigen Losungsmitteln und Was-
ser sehr widerstandsfahig. Somit ist es mdglich, diese Katalysatoren zu verwenden, um tatsachlich die Poly-
merisationen in superkritischem Kohlendioxid oder sogar in Wasser durchzufiihren. Wenn die Polymerisation
in superkritischem Kohlendioxid durchgefiihrt wird, wird es bevorzugt, ein hochfluoriertes Anion (wie Tetra-
kis(pentafluorphenyl)bor) zu verwenden, da dies die Léslichkeit des Katalysators in dem Medium gewahrleis-
tet. Wenn die Umsetzungen in Wasser durchgefiihrt werden, ist es nicht notwendig, dass der Katalysator in
hohem Grade in der wassrigen Phase I6slich ist, da wirksame Katalysatoren in der organischen (Monomer-rei-
chen) Phase in hohem Male verteilt sind. Wassrige Polymerisationen ergeben Suspensions- oder Dispersi-
ons-Polymerisationssysteme. Alternativ dazu ist es moglich, die Polymerisation in Form eines Emulsionssys-
tems durchzuflihren, was zu einem Latex fihrt. In diesem Fall wird vorzugsweise ein Tensid verwendet. Das
Tensid kann entweder vom ionischen Typ (z.B. Natriumlaurylsulfonat usw.) oder vom nichtionischen Typ (wie
Polyether-Typen, z.B. Igepal®) sein. Die sich ergebenden Latizes finden Anwendung in einer Anzahl von Be-
reichen, die Beschichtungen aus wassriger Basis, Bindemittel und Klebstoffe einschlieRen. Bevorzugte Zu-
sammensetzungen sind solche, die geringe Mengen (1 bis 10 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 5 Mol-%) Norbornene
einschlielen, die funktionelle Substituenten wie Triethoxysolyl-Gruppen tragen, welche die Haftung an den er-
winschten Substraten fordern.

[0054] Mischungen eines protischen Lésungsmittels und eines organischen Losungsmittels kbnnen auch ver-
wendet werden. Solche Ldsungsmittel-Mischungen kénnen 1 % bis 99 % eines protischen Lésungsmittels und
99 % bis 1 % eines organischen Losungsmittels enthalten.

[0055] Die wassrigen Polymerisationen kdnnen auch ohne die Zugabe irgendeines Losungsmittels oder Me-
diums durchgefuhrt werden. Z.B. kann ein flissiges Norbornen-Monomer wie ein Alkyl-NB oder eine Mischung
solcher Monomere (die zur Herabsetzung des Gefrierpunkts dienen) auch als flissiges Monomer dienen. Al-
ternativ dazu kann die Polymerisation bei einer Temperatur durchgefiihrt werden, die den Schmelzpunkt des
normalerweise festen Monomers Ubersteigt (z.B. im Falle von Norbornen von ber 45 °C).

Beispiele

[0056] Die in den folgenden Beispielen verwendeten Katalysatoren wurden hergestellt, wie nachstehend be-
schrieben wird.

[0057] Bis(diphenylphosphino)ethanpalladiumdichlorid, (1,5-Cyclooctadien)palladiumdichlorid und Bis(tri-
phenylphosphin)palladiumdichlorid wurden von Strem Chemicals gekauft.

(1,5-Cyclooctadien)palladiummethylchlorid

[0058] Diese Katalysator-Vorstufe wurde erhalten, indem man (1,5-Cyclooctadien)-palladiumdichlorid mit ei-
nem 20 mol-%igen Uberschuss von Tetramethylzinn in Methylenchlorid bei Umgebungstemperatur umsetzte.
Die sich ergebende orangefarbene Losung wurde etwa 1 Stunde lang am Ruckfluss erwarmt, gekuhlt und
durch ein 0,45 pm Mikroplattenfilter filtriert. Das Lésungsmittel wurde unter Hochvakuum entfernt, und es wur-
de zweimal mit Diethylether gewaschen, bevor unter Vakuum getrocknet wurde, um das gewilinschte Produkt
als schmutzigweilles Pulver in im Wesentlichen quantitativer Ausbeute zu erhalten.

(Chelatbildender Ligand)Palladiummethylchlorid-Katalysatoren

[0059] Die Katalysatoren des Typs (Chelatbildender Ligand)Palladiummethylchlorid, die in den folgenden Bei-
spielen verwendet werden, wurden hergestellt, indem man das oben beschriebene (1,5-Cyclooctadien)palla-
diummethylchlorid mit dem geeigneten Liganden umsetzte. Z.B. wurde Katalysator V hergestellt, indem man
das(1,5-Cyclooctadien)palladiummethylchlorid (0,53 g, 2 mmol) in Toluol (25 ml) I6ste und die Lésung zu einer
Lésung des Liganden A (0,76 g, 2 mmol) in Toluol (25 ml) gab, wobei der Ligand unter Verwendung von Ver-
fahren der Literatur hergestellt wurde. Die sich ergebende Lésung lie® man Uber Nacht bei Umgebungstem-
peratur unter Stickstoff riihren. Das Produkt fiel als bernsteinorangefarbener Feststoff in einer klaren bernstein-
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farbenen Lésung aus. Der Feststoff wurde unter Stickstoff abfiltriert und dreimal mit Pentan gewaschen (bis
klare Waschflussigkeiten beobachtet wurden), und das Produkt wurde getrocknet, gesammelt und gewogen;
Ausbeute: 0,88 g.

Vergleichsbeispiel A

[0060] In einen sauberen, trockenen 100 ml Glasreaktor wurden 5,6 g Norbornen in 50 ml trockenem, sauer-
stofffreien Toluol unter Stickstoff gegeben. In den Reaktor wurde Bis(triphenylphosphin)palladiumdichlorid
(0,018 g, 0,026 mmol) in Toluol (3 ml) gegeben. Der Reaktor wurde mit Ethylen gespilt und dann mit Ethylen
unter Druck gesetzt (10 psig), wahrend man die Temperatur bei Umgebungstemperatur belie3. Danach wurden
Tris(pentafluorphenyl)bor (0,234 mmol) und Triethylaluminium (0,260 mmol) zugegeben, und der Ethylendruck
wurde sofort auf 100 psig erhéht. Man lie3 die Reaktion 90 Minuten lang fortschreiten, wobei nach dieser Zeit-
spanne der Ethylendruck entspannt wurde, der Reaktor gedffnet wurde und die sich ergebende Aufschlam-
mung (die unlésliches Polymer enthalt) in einen Uberschuss an Aceton gegossen wurde und anschlieBend fil-
triert wurde und in einem Vakuumofen Gber Nacht getrocknet wurde: Ausbeute 5,6 9. Es wurde gefunden, dass
das Polymer in Toluol unléslich ist und in heilem o-Dichlorbenzol begrenzt I8slich ist. NMR-Spektroskopie
zeigte, dass das Polymer ein Norbornen-Homopolymer war. Dieses Vergleichsbeispiel dient dazu, um aufzu-
zeigen, dass einzahnige Liganden nicht zu den Norbornen/Ethylen-Copolymeren der vorliegenden Erfindung
fuhren.

Vergleichsbeispiel B

[0061] In einen sauberen, trockenen 100 ml Glasreaktor wurden 5,6 g Norbornen in 50 ml trockenem, sauer-
stofffreien Toluol unter Stickstoff gegeben. In den Reaktor wurde 2,2'-Bipyridylpalladiumdichlorid (0,008 g,
0,026 mmol) in Toluol (3 ml) gegeben. Der Reaktor wurde mit Ethylen gespiilt und dann mit Ethylen unter Druck
gesetzt (10 psig), wahrend man die Temperatur bei Umgebungstemperatur belie. Danach wurden Tris(pen-
tafluorphenyl)bor (0,234 mmol) und Triethylaluminium (0,260 mmol) zugegeben, und der Ethylendruck wurde
sofort auf 100 psig erhdht. Man lie® die Reaktion 90 Minuten lang fortschreiten, wobei nach dieser Zeitspanne
der Ethylendruck entspannt wurde, der Reaktor gedffnet wurde und die sich ergebende Aufschldmmung (die
unldsliches Polymer enthalt) in einen Uberschuss an Aceton gegossen wurde und anschlielend filtriert wurde
und in einem Vakuumofen Uber Nacht getrocknet wurde: Ausbeute 3,3 g. Es wurde gefunden, dass das Poly-
mer in Toluol unléslich ist und in heiRem o-Dichlorbenzol begrenzt I8slich ist. NMR-Spektroskopie zeigte, dass
das Polymer ein Norbornen-Homopolymer war. Dieses Vergleichsbeispiel dient dazu, um aufzuzeigen, dass
2,2'-Bipyridyl als Ligand nicht zu den Norbornen/Ethylen-Copolymeren der vorliegenden Erfindung fihrt.

Vergleichsbeispiel C

[0062] In einen sauberen, trockenen 100 ml Glasreaktor wurden 5,3 g Norbornen in 50 ml trockenem, sauer-
stofffreien Toluol unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde mit Ethylen gespult und dann mit Ethylen unter
Druck gesetzt (10 psig), wahrend man die Temperatur bei Umgebungstemperatur belie3. In den Reaktor wurde
eine dunkelrote Lésung (die etwas grauliche Ausfallung (Silberchlorid) enthalt) gegeben, welche durch vorhe-
riges Vermischen wahrend einer Zeitspanne von 5 Minuten von Bis(triphenylphosphin)palladiummethylchlorid
(0,016 g, 0,026 mmol) mit Silberhexafluorantimonat (0,026 mmol) in Dichlorethan (4 ml) gebildet wurde. Der
Ethylendruck wurde sofort auf 100 psig erhéht. Man lie die Reaktion 90 Minuten lang fortschreiten, wobei
nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck entspannt wurde, der Reaktor gedéffnet wurde und die sich ergebende
Aufschldammung (die unlésliches Polymer enthalt) in einen Uberschuss an Aceton gegossen wurde und an-
schlieRend filtriert wurde und in einem Vakuumofen tber Nacht getrocknet wurde: Ausbeute 0,65 g. Es wurde
gefunden, dass das Polymer in Toluol unléslich ist und in heiRem o-Dichlorbenzol begrenzt I6slich ist.
NMR-Spektroskopie zeigte, dass das Polymer ein Norbornen-Homopolymer war. Dieses Vergleichsbeispiel
dient dazu, aufzuzeigen, dass einzahnige Liganden nicht zu den Norbornen/Ethylen-Copolymeren der vorlie-
genden Erfindung fuhren.

Vergleichsbeispiel D

[0063] In einen sauberen, trockenen 100 ml Glasreaktor wurden 5,0 g Norbornen in 50 ml trockenem, sauer-
stofffreien Toluol unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde mit Ethylen gespult und dann mit Ethylen unter
Druck gesetzt (10 psig), wahrend man die Temperatur bei Umgebungstemperatur belie3. In den Reaktor wurde
die Lésung (die etwas grauliche Ausfallung (Silberchlorid) enthalt) gegeben, welche durch vorheriges Vermi-
schen wahrend einer Zeitspanne von 5 Minuten von Bis(4,4'-Dodecyl)-2,2'-bipyridylpalladiummethylchlorid
(0,016 g, 0,026 mmol) mit Silberhexafluorantimonat (0,026 mmol) in Dichlorethan (4 ml) gebildet wurde. Der
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Ethylendruck wurde sofort auf 100 psig erhéht. Man lie® die Reaktion 90 Minuten lang fortschreiten, wobei
nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck entspannt wurde, der Reaktor getffnet wurde und die Inhaltsstoffe
in einen Uberschuss an Aceton gegossen wurden. Es ergab sich eine vernachlassigbare Ausbeute an Poly-
mer. Dieses Vergleichsbeispiel dient dazu, aufzuzeigen, dass Bipyridin-Liganden nicht zu den Norbornen/Ethy-
len-Copolymeren der vorliegenden Erfindung fuhren.

Beispiel 6

[0064] In einen sauberen, trockenen 100 ml Glasreaktor wurden 4,7 g Norbornen (50,4 mmol) und 5-Trietho-
xysilylnorbornen (0,68 g, 2,65 mmol) in 50 ml trockenem, sauerstofffreien Toluol unter Stickstoff gegeben. Die
Reaktortemperatur belie® man bei Umgebungstemperatur. In den Reaktor wurde Bis(diphenylphosphi-
no)ethanpalladiumdichlorid (Katalysator I) (0,015 g, 0,026 mmol) in Toluol (3 ml) gegeben. Der Reaktor wurde
dann mit Ethylen gespilt und mit Ethylen unter einen Druck von 10 psig gesetzt. Danach wurden Tris(penta-
fluorphenyl)bor (0,234 mmol) und Triethylaluminium (0,260 mmol) zugegeben, und der Ethylendruck wurde so-
fort auf 100 psig erhoht. Man liel3 die Reaktion 60 Minuten lang fortschreiten, wobei nach dieser Zeitspanne
der Ethylendruck entspannt wurde, der Reaktor geéffnet wurde und die Lésung in einen Uberschuss an Aceton
gegossen wurde, um das Polymer auszufallen, das anschlief3end filtriert wurde und in einem Vakuumofen tber
Nacht getrocknet wurde: Ausbeute 4,3 g. NMR-Spektroskopie zeigte, dass das Polymer ein Terpolymer ist, in
das alle drei Monomere eingefligt sind: 64,1 Mol-% Norbornen, 30,5 Mol-% Ethylen und 5,4 Mol-% Triethoxy-
silylnorbornen.

Beispiel 11

[0065] In einen Edelstahl-Autoklaven mit einem Innenvolumen von 300 ml wurde Ethyl-2-methyl-4-pentenoat
(99 g, 0,7 mmol) und frisch geknacktes Cyclopentadien (46,4 g, 0,7 mmol) gegeben. Die geriihrte Mischung
wurde auf 200 °C erwarmt und Uber Nacht stehengelassen. Der Reaktor wurde dann gekuhlt, und die Inhalts-
stoffe wurden entfernt. Das sich ergebende Norbornen (NB-CH,CH(CH,)C(O)OC,H,) wurde durch Vakumdes-
tillation gereinigt, und es wurde gefunden, dass sein Siedepunkt etwa 46-47 °C bei 0,02 mm Hg lag. Das Ma-
terial wurde durch GC-Methoden analysiert, und es wurde gefunden, dass es eine Reinheit von 98,4 % bis 99,3
% (unterschiedliche Fraktionen) aufweist. Die Ausbeute an isoliertem hochreinen Produkt betrug etwa 33 g.

[0066] Ineinen sauberen, trockenen 100 ml Glasreaktor wurden 4,75 g Norbornen (50,44 mmol) und der oben
beschriebene Norbornen-Ester (NB-CH,CH(CH,)C(O)OC,H;), (0,57 ml, 2,65 mmol) in 50 ml trockenem, sau-
erstofffreien Toluol unter Stickstoff gegeben. Die Reaktortemperatur beliels man bei Umgebungstemperatur. In
den Reaktor wurde Bis(diphenylphosphino)ethanpalladiumdichlorid (Katalysator I) (0,015 g, 0,026 mmol) in To-
luol (3 ml) gegeben. Der Reaktor wurde dann mit Ethylen gespilt und mit Ethylen unter einen Druck von 10
psig gesetzt. Danach wurden Tris(pentafluorphenyl)bor (0,234 mmol) und Triethylaluminium (0,260 mmol) zu-
gegeben, und der Ethylendruck wurde sofort auf 100 psig erhéht. Man lieR die Reaktion 60 Minuten lang fort-
schreiten, wobei nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck entspannt wurde, der Reaktor gedéffnet wurde und
die Lésung in einen Uberschuss an Aceton gegossen wurde, um das Polymer auszuféllen, das anschlieRend
filtriert wurde und in einem Vakuumofen Uber Nacht getrocknet wurde. NMR-Spektroskopie ergab, dass das
Polymer ein Terpolymer ist, in das alle drei Monomere eingefligt sind: 50,6 Mol-% Ethylen, 47,4 Mol-% Norbor-
nen und 2,0 Mol-% Norbornenester.

Beispiel 12

[0067] In einen sauberen 500 ml-Edelstahlautoklaven wurden 19,0 9 Norbornen (201,8 mmol) und der Ethyl-
ester von Norbornen-5-carbonsaure (1,82 ml, 10,6 mmol) in 150 ml trockenem, sauerstofffreien Toluol unter
Stickstoff gegeben. Man beliel3 die Reaktortemperatur bei Umgebungstemperatur. In den Reaktor wurde Ka-
talysator V (0,0397 g, 0,0708 mmol) in Toluol (3 ml) gegeben. Der Reaktor wurde dann mit Ethylen gespdilt und
mit Ethylen unter einen Druck von 10 psig gesetzt. Danach wurde Silberhexafluorantimonat (0,0243 g, 0,0708
mol) in Dichlorethan (3 ml) zugegeben. Der Ethylendruck wurde sofort auf 100 psig erhoht. Man liel die Reak-
tion 2 Stunden lang fortschreiten, wobei nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck entspannt wurde, der Reak-
tor gedffnet wurde und die Lésung in einen Uberschuss an Methanol gegossen wurde, um das Polymer aus-
zuféllen, das anschliefRend filtriert wurde und Gber Nacht in einem Vakuumofen bei 80 °C getrocknet wurde.
Ausbeute: 7,1 g, M, = 370 100 und M, = 211 500. Es wurde durch NMR-Spektroskopie bestimmt, das 58,2
Mol-% Ethylen eingefiigt wurden, wahrend 40,8 Mol-% Norbornen und 1,0 Mol-% des Ethylesters eingefiigt
wurden. DSC-Untersuchungen ergaben, dass das Terpolymer ein T, von 92 °C aufweist.
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Beispiel 13

[0068] In einen sauberen, trockenen 100 ml-Glasreaktor wurden 4,75 g Norbornen (50,44 mmol) und der Nor-
bornenester, der im Beispiel 11 beschrieben wurde (NB-CH,CH(CH,)C(O)OC,H,) (0,55 ml, 2,7 mmol) in 50 ml
trockenem, sauerstofffreien Toluol unter Stickstoff gegeben. Man beliel3 die Reaktortemperatur bei Umge-
bungstemperatur. In den Reaktor wurde Katalysator V (0,0149 g) in Dichlorethan (3 ml) gegeben. Der Reaktor
wurde dann mit Ethylen gespult und mit Ethylen unter einen Druck von 10 psig gesetzt. Danach wurde Silber-
hexafluorantimonat (0,009 g) in Dichlorethan (3 ml) zugegeben und der Ethylendruck wurde sofort auf 100 psig
erhoht. Man liel die Reaktion 2 Stunden lang fortschreiten, wobei nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck
entspannt wurde, der Reaktor gedffnet wurde und die Lésung in einen Uberschuss an Aceton gegossen wurde,
um das Polymer auszufallen, das anschlief3end filtriert wurde und tUber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet
wurde. Ausbeute: 1,05 g, M,, = 167 000 und M, = 25 000. Durch NMR-Spektroskopie ergab sich, dass das Po-
lymer ein Terpolymer ist, in das alle drei Monomere eingefligt sind: 22,0 Mol-% Ethylen, 75,9 Mol-% Norbornen
und 2,1 Mol-% Norbornenester. DSC-Untersuchungen ergaben, dass das Terpolymer ein T, von 117 °C auf-
weist.

Beispiel 14

[0069] In einen sauberen, trockenen 100 ml-Glasreaktor wurden 2,0 g Triethoxysilylnorbornen in 150 ml tro-
ckenem, sauerstofffreien Toluol unter Stickstoff gegeben. Man beliel? die Reaktortemperatur bei Umgebungs-
temperatur. In den Reaktor wurde Katalysator VV (0,0149 g) in Dichlorethan (3 ml) gegeben. Der Reaktor wurde
dann mit Ethylen gespult und mit Ethylen unter einen Druck von 10 psig gesetzt. Danach wurde Silberhexaflu-
orantimonat (0,009 g) in Dichlorethan (3 ml) zugegeben und der Ethylendruck wurde sofort auf 100 psig erhoht.
Man lie® die Reaktion 2 Stunden lang fortschreiten, wobei nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck entspannt
wurde, der Reaktor gedffnet wurde und die Lésung in einen Uberschuss an Aceton gegossen wurde, um das
Polymer auszufallen, das anschlieRend filtriert wurde und tber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet wurde.
Ausbeute: 0,8 g, M,, = 115 800 und M, = 36 200. Durch NMR-Spektroskopie ergab sich, dass das Produkt ein
Copolymer ist, in das Ethylen und Triethoxysilylnorbornen eingefligt wurden (wobei dasselbe etwa 4 Mol-%
Triethoxysilylnorbornen enthalt).

Vergleichsbeispiel F

[0070] Dieses Beispiel ist eine Wiederholung des Beispiels 17, aber ohne Zugabe eines Liganden. In einen
sauberen, trockenen 500 ml-Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem, sauerstofffreien
Toluol unter Stickstoff gegeben. Man belief3 die Reaktortemperatur bei Umgebungstemperatur. In den Reaktor
wurde Bis(dipivaloylmethano)palladium (0,0503 g, 0,106 mmol) gegeben. Der Reaktor wurde dann mit Ethylen
gespult und mit Ethylen unter einen Druck von 10 psig gesetzt. Danach wurden Tris(pentafluorphenyl)bor
(0,318 mmol) und Triethylaluminium (0,318 mmol) zugegeben und der Ethylendruck wurde sofort auf 300 psig
erhoht. Man lie3 die Reaktion 60 Minuten lang fortschreiten, wobei nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck
entspannt wurde, der Reaktor gedffnet wurde und die Inhaltsstoffe (eine Aufschlammung, die unlésliches Po-
lymer enthélt) in einen Uberschuss an Aceton gegossen wurden und anschlielend filtriert wurde und Uber
Nacht in einem Vakuumofen getrocknet wurde. Ausbeute: 8,5 g eines in Toluol unléslichen Norbornen-Homo-
polymers. Dieses Vergleichsbeispiel dient zur Erlauterung der Notwendigkeit der chelatbildenden Liganden der
vorliegenden Erfindung, um die erwlinschten Norbornen/Ethylen-Copolymere zu erhalten.

Beispiel 18

[0071] In einen sauberen, trockenen 500 mi-Edelstahlautoklaven wurden 19,0 g Norbornen (200 mmol) und
der Ethylester von Norbornencarbonsaure (1,79 g, 10,8 mmol) in 150 ml trockenem, sauerstofffreien Toluol un-
ter Stickstoff gegeben. Man belie die Reaktortemperatur bei Umgebungstemperatur. In den Reaktor wurde
Katalysator Il (0,0448 g, 0,106 mmol) in Dichlorethan (5 ml) gegeben. Der Reaktor wurde dann mit Ethylen
gespult und mit Ethylen unter einen Druck von 10 psig gesetzt. Danach wurde Silberhexafluorantimonat (0,036
g, 0,106 mmol) in Dichlorethan (5 ml) zugegeben, und der Ethylendruck wurde sofort auf 100 psig erhéht. Man
lieR die Reaktion 2 Stunden lang fortschreiten, wobei nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck entspannt wur-
de, der Reaktor gedffnet wurde und die Lésung in einen Uberschuss an Aceton gegossen wurde, um das Po-
lymer auszuféllen, das anschlieRend filtriert wurde und tber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet wurde;
Ausbeute: 10,5 g. Durch NMR-Spektroskopie ergab sich, dass das Polymer reich an Norbornen-Monomeren
war (80 Mol-% Norbornen, 3,2 Mol-% Ester, 16,8 Mol-% Ethylen). DSC-Untersuchungen ergaben, dass das
Terpolymer ein T, von 201 °C aufwies.
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Beispiel 19

[0072] In einen sauberen, trockenen 100 mil-Glasreaktor wurden 4,75 g Norbornen (50,44 mmol) und der Es-
ter (0,45 9, 2,7 mmol) (nach Reinigung und Destillation), der sich aus der Veresterung von 2-Norbornen-5-me-
thanol mit Essigséaure ergibt (C,Hs-CH,-O(CO)CHj,), in 50 ml trockenem, sauerstofffreien Toluol unter Stickstoff
gegeben. Man beliel® die Reaktortemperatur bei Umgebungstemperatur. In den Reaktor wurde Katalysator IlI
(0,0112 g, 0,0265 mmol) in Dichlorethan (3 ml) gegeben. Der Reaktor wurde dann mit Ethylen gespult und mit
Ethylen unter einen Druck von 10 psig gesetzt. Danach wurde Silberhexafluorantimonat (0,009 g, 0,0265
mmol) in Dichlorethan (3 ml) zugegeben, und der Ethylendruck wurde sofort auf 100 psig erhéht. Man liefl3 die
Reaktion 2 Stunden lang fortschreiten, wobei nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck entspannt wurde, der
Reaktor gedffnet wurde und die Lésung in einen Uberschuss an Aceton gegossen wurde, um das Polymer aus-
zuféallen, das anschlie®end filtriert wurde und Uber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet wurde; Ausbeute:
1,92 g. Durch NMR-Spektroskopie zeigte sich, dass das Produkt reich an Norbornen-Monomeren war (etwa
79 Mol-% Norbornen, 1 Mol-% Ester und 20 Mol-% Ethylen). DSC-Untersuchungen ergaben, dass das Terpo-
lymer ein T, von 199 °C aufwies.

Beispiel 20

[0073] In einen sauberen, trockenen 100 ml-Glasreaktor wurden 4,75 g Norbornen (50,44 mmol) und der Me-
thylester von Norbornencarbonsaure (0,43 ml, 2,7 mmol) in 50 ml trockenem, sauerstofffreien Toluol unter
Stickstoff gegeben. Man belie3 die Reaktortemperatur bei Umgebungstemperatur. In den Reaktor wurde Ka-
talysator Il (0,0112 g, 0,0265 mmol) in Dichlorethan (5 ml) gegeben. Der Reaktor wurde dann mit Ethylen ge-
spult und mit Ethylen unter einen Druck von 10 psig gesetzt. Danach wurde Silberhexafluorantimonat (0,009
g, 0,0265 mmol) in Dichlorethan (3 ml) zugegeben, und der Ethylendruck wurde sofort auf 100 psig erhoht.
Man lie® die Reaktion 2 Stunden lang fortschreiten, wobei nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck entspannt
wurde, der Reaktor gedffnet wurde und die Lésung in einen Uberschuss an Aceton gegossen wurde, um das
Polymer auszufallen, das anschlieRend filtriert wurde und tber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet wurde;
Ausbeute: 1,48 g. Durch NMR-Spektroskopie zeigte sich, dass das Produkt reich an Norbornen-Monomeren
war (etwa 76,5 Mol-% Norbornen, 2,5 Mol-% Ester und 21 Mol-% Ethylen). DSC-Untersuchungen ergaben,
dass das Terpolymer ein T, von 213 °C aufwies.

Beispiel 22

[0074] In einen sauberen, trockenen 100 ml-Glasreaktor wurden 4,75 g Norbornen (50,44 mmol) und der Me-
thylester von Norbornencarbonsaure (0,43 ml, 2,7 mmol) in 50 ml trockenem, sauerstofffreien Toluol unter
Stickstoff gegeben. Man beliel3 die Reaktortemperatur bei Umgebungstemperatur. In den Reaktor wurde Ka-
talysator V (0,0149 g) in Dichlorethan (3 ml) gegeben. Der Reaktor wurde dann mit Ethylen gespdult und mit
Ethylen unter einen Druck von 10 psig gesetzt. Danach wurde Silberhexafluorantimonat (0,009 g) in Dichlore-
than (3 ml) zugegeben, und der Ethylendruck wurde sofort auf 100 psig erhéht. Man liel die Reaktion 2 Stun-
den lang fortschreiten, wobei nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck entspannt wurde, der Reaktor gedéffnet
wurde und die Lésung in einen Uberschuss an Aceton gegossen wurde, um das Polymer auszuféllen, das an-
schlieRend filtriert wurde und Gber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet wurde; Ausbeute: 1,38 g, M,, = 175
300 und M,, = 22 000. Durch NMR-Spektroskopie zeigte sich, dass das Polymer ein Terpolymer ist, in das alle
drei Monomere eingefiigt sind: 33,8 Mol-% Ethylen, 63,2 Mol-% Norbornen und 3 Mol-% Norbornenester.
DSC-Untersuchungen ergaben, dass das Terpolymer ein T, von 112 °C aufwies.

Beispiel 23

[0075] In einen sauberen, trockenen 100 ml-Glasreaktor wurden 4,75 g Norbornen (50,44 mmol) und Trietho-
xysilylnorbornen (0,68 g, 2,66 mmol) in 50 ml trockenem, sauerstofffreien Dichlorethan unter Stickstoff gege-
ben. Man beliel? die Reaktortemperatur bei Umgebungstemperatur. In den Reaktor wurde Katalysator Il
(0,0112 g, 0,0265 mmol) in Dichlorethan (3 ml) gegeben. Der Reaktor wurde dann mit Ethylen gespult und mit
Ethylen unter einen Druck von 10 psig gesetzt. Danach wurde Silberhexafluorantimonat (0,009 g) in Dichlore-
than (3 ml) zugegeben, und der Ethylendruck wurde sofort auf 100 psig erhéht. Man liel die Reaktion 2 Stun-
den lang fortschreiten, wobei nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck entspannt wurde, der Reaktor gedffnet
wurde und die Lésung in einen Uberschuss an Methanol gegossen wurde, um das Polymer auszufallen, das
anschlieRend filtriert wurde und Uber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet wurde; Ausbeute: 0,34 g, M,, =
90 700 und M,, = 48 300. Durch NMR-Spektroskopie zeigte sich, dass das Polymer ein Terpolymer ist, in das
alle drei Monomere eingefiigt sind.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines im Wesentlichen amorphen Copolymers aus Ethylen und wenigstens
einem Monomer vom Norbornen-Typ der Struktur:

R R

wobei jedes von R' bis R* unabhéngig voneinander Wasserstoff, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkyl, eine
aromatische oder gesattigte cyclische Gruppe oder einen funktionellen Substituenten darstellt, der aus der aus
-(CH,),-C(O)OR, -(CH,),-OR, -(CH,),-OC(O)R, -(CH,),-C(O)R, -(CH,),-OC(O)OR,
-(CH,),-C(R),CH(R)(C(O)OR), -(CH,),-C(R),CH(C(O)OR), bestehenden Gruppe ausgewahlt ist, oder einen Si-
lyl-Substituenten darstellt, der die Struktur:

(CHY'SIRR'R®

hat, in der die funktionelle Gruppe R Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkyl darstellt, R® un-
abhangig Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellt, R®, R” und R® unabhéngig voneinander Halogen — ausge-
wahlt aus Brom, Chlor, Fluor und lod -, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkyl, lineares oder verzweigtes
(C,-C,0)-Alkoxy, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkylcarbonyloxy, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkyl-
peroxy oder substituiertes oder unsubstituiertes (C4-C,o)-Aryloxy darstellen;

wobei das Monomer vom Norbornen-Typ einen funktionellen Substituenten hat, und weiterhin mit der Mal3ga-
be, dass R" und R? oder R® und R* zusammen genommen werden kénnen, um eine (C,-C,,)-Alkylidenylgruppe
zu bilden;

m eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist, und n eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist;

R" und R* zusammen mit den zwei Ring-Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, eine gesattigte cycli-
sche Gruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellen, und die cyclische Gruppe, die durch R" und R* gebildet
wird, mit wenigstens einem von R? und R?® substituiert sein kann;

wobei das Verfahren Folgendes umfasst: die Polymerisation dieser Monomere in Gegenwart

(a) eines kationischen Palladium-Katalysators, der durch die Formel

. X :
LN
PdR*CA’

N

dargestellt wird,

in der X und Y jeweils unabhangig voneinander ein Donor-Heteroatom darstellen, das aus der Gruppe ausge-
wahlt ist, bestehend aus P, N, O, S und As, und einer organischen Gruppe, die diese Heteroatome enthalt, mit
der MaRgabe, dass die Heteroatome an die Briickengruppe A gebunden sind,

A eine zweibindige organische Gruppe oder Phosphor ist, der (die) zusammen mit X, Y und Pd einen 4-, 5-, 6-
oder 7-gliedrigen Ring bildet;

R eine Kohlenwasserstoffgruppe ist,

CA™ ein schwach koordinierendes Anion ist, und

(b) gegebenenfalls eines metallorganischen Co-Katalysators.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei der funktionelle Substituent aus der Gruppe ausgewabhlt ist, die aus
Silyl- und Estergruppen besteht.
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3. Verfahren gemafl Anspruch 2, wobei die Silylgruppe aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Trialkoxy-
silyl-, Trialkylsilyl- und Trihalogensilyl-Gruppen besteht.

4. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei der Katalysator in situ hergestellt wird.

5. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei X und Y beide P sind, A eine zweibindige Gruppe ist, die zusam-
men mit X, Y und Pd einen fiinfgliedrigen Ring bildet, und R eine geradkettige oder verzweigtkettige Alkylgrup-
pe ist.

6. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei X und Y beide P sind, A eine zweibindige Gruppe ist, die zusam-
men mit X, Y und Pd einen siebengliedrigen Ring bildet, und R eine geradkettige oder verzweigtkettige Alkyl-
gruppe ist.

7. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei die Polymerisation in einem Medium durchgefihrt wird, das aus
organischen Loésungsmitteln, protischen Lésungsmitteln und einer Mischung derselben und uberkritischem
Kohlendioxid ausgewahlt ist.

8. Verfahren gemafR Anspruch 7, wobei das protische Losungsmittel Wasser ist.

9. Verfahren gemafl Anspruch 1, wobei der kationische Palladium-Katalysator aus Folgendem erhalten
wird:
(i) einer Palladium-Verbindung,
(i) einem neutralen chelatbildenden Liganden, der zwei Heteroatome enthalt, die aus der aus P, N, O, S und
As bestehenden Gruppe ausgewahlt sind, die mit der Briickengruppe A verbunden sind und voneinander ver-
schieden sind, und
(iii) einer Verbindung, die einen ionischen Komplex bilden kann, wenn sie mit der Palladium-Verbindung um-
gesetzt wird.

10. Verfahren gemafR Anspruch 9, wobei X und Y jeweils P bzw. 5 sind, A eine zweibindige Gruppe ist, die
zusammen mit X, Y und Pd einen fiinfgliedrigen Ring bildet, und R eine geradkettige oder verzweigtkettige Al-
kylgruppe ist.

11. Verfahren gemaf Anspruch 10, wobei
(i) die Palladium-Verbindung aus der Gruppe ausgewabhlt ist, bestehend aus Palladiumhalogeniden, Palladiu-
menolaten von B-Dicarbonyl-Verbindungen, Palladiumcarboxylaten und Palladiumsalzen, die neutrale Do-
nor-Liganden tragen.

12. Verfahren gemafl Anspruch 11, wobei der neutrale chelatbildende Ligand

ist, wobei E, aryl- oder alkylsubstituierte Aryl-Gruppen ist, die 6 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten.

13. Verfahren gemaf Anspruch 12, wobei der neutrale chelatbildende Ligand die Struktur:
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hat, in der E, Phenylgruppen ist, die in wenigstens einer ortho-Position mit Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl oder
Phenyl substituiert sind.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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