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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
GEBIET DER ERFINDUNG:

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Produktion von Ethylen-/Buten-Copolymer nur durch Polymeri-
sation von Ethylen, ohne die Verwendung von Butencomonomer. In einem anderen Aspekt betrifft die vorlie-
gende Erfindung auch die Verwendung eines einzigen Organometall-Katalysatorsystems bei der Copolymeri-
sation von Ethylen und Buten zur Produktion von Ethylen-/Buten-Copolymeren, wobei das Buten durch die in
situ-Dimerisation von Ethylen produziert wird.

BESCHREIBUNG DES STANDES DER TECHNIK:

[0002] Kommerziell nutzbare Polymere auf Ethylenbasis wie etwa HDPE (High Density PolyEthylen — Hoch-
dichtes Polyethylen), LLDPE (Linear, Low Density PolyEthylen — Lineares niedrigdichtes Polyethylen) werden
durch die Copolymerisation von vorwiegend Ethylen mit niedrigen Niveaus von a-Olefinen, wie etwa 1-Buten,
1-Hexen und 1-Octen produziert. Ein gestutzter Chromkatalysator, der in Kombination mit Trialkylbor oder ei-
nem Polyalkylsilan Ethylen trimerisiert und polymerisiert, um unter Aufschlammungsbedingungen Ethylen-/He-
xen-Copolymere zu produzieren, war im US-Patent Nr. 5.071.927 (erteilt an E.A.Benham; M.P.McDaniel;
R.R.McElvain; R.O.Schneider; tibertragen auf Phillips) beschrieben. Ein anderes Einzelkatalysatorsystem auf
Basis von Chrom und Trialkylaluminium zur Verwendung in Gasphasenreaktoren zur Produktion von Ethy-
len-/Hexenpolymeren war im US-Patent Nr. 5.137.994 (am 11. August 1992 erteilt, Gbertragen auf Union Car-
bide) beschrieben. Ein anderes Einzelkatalysatorsystem, beschrieben in WO86/05500 (am 25. September
1986 erteilt), das fir Gasphasenreaktoren entwickelt ist, basiert auf Titan; verwendet Trialkylaminiumverbin-
dungen als Co-Katalysatoren und produziert Ethylen-/Buten-Copolymere. Eine Kombination von titan- oder va-
nadiumbasiertem Festkatalysator und einem konventionellen Ziegler-Natta-Katalysatorensystem fir die Dime-
risation und Polymerisation von Ethylen zur Produktion von Ethylen-/Buten-Copolymeren in einem einzigen
Reaktor war in EP 0.230.983 A1 (erteilt an M.P.McDaniel; P.D.Smith; D.D.Klendworth, Gbertragen auf Phillips)
beschrieben. Eine andere europaische Patentanmeldung, EP 0.307.907 (erteilt an E.A.Boggs, Ubertragen auf
Phillips) beschreibt ein gestiitztes Katalysatorsystem auf Chrombasis, das Ethylen oligomerisiert, um Buten,
Hexen und Octen usw. zu produzieren, die mit Ethylen weiter copolymerisiert werden, um Ethylenpolymere zu
produzieren, deren Dichte durch Veranden der Polymerisationsbedingungen verandert werden kann.

[0003] Die von Katalysatoren vom Ziegler-Natta-Typ produzierten Ethylen-/1-Olefincopolymere leiden unter
mehreren Nachteilen. Beispielsweise wurde gezeigt, dass die Verteilung von Comonomer inhomogen und vor-
wiegend in denjenigen Fraktionen des Polymers mit niedrigem Molekulargewicht konzentriert war. Um eine
ausreichende Einarbeitung von Comonomer in der Fraktion mit hohem Molekulargewicht sicherzustellen, sind
im allgemeinen gro3e Mengen Comonomer erforderlich. Zusatzlich ist die Zufalligkeit der Comonomervertei-
lung in den von Ziegler-Natta-basierten Katalysatoren produzierten Copolymeren nicht sehr hoch. Es ist nun
eine feststehende Tatsache geworden, dass Organometalle in Kombination mit Co-Katalysatoren wie etwa Al-
kylalumoxanen oder lonen-Co-Katalysatoren Monomergemische wie etwa Ethylen-/1-Olefin- und Propy-
len-/1-Olefingemische polymerisieren, um Copolymere herzustellen, die nicht unter den oben beschriebenen
Nachteilen leiden. Somit wurde beispielsweise gezeigt, dass Organometallkomplexe, die tGberbriickte Cyclo-
pentadienyl-Typen von Liganden und Metalle der Gruppe IV enthalten, Comonomere gleichmaRig in ein Poly-
ethylen-Rickgrat einbauen, wie im US-Patent Nr. 5.453.475 und in WO 88/04672 gezeigt. Gleichermalien wur-
de gezeigt, dass eine erhdhte Zufalligkeit der Ethylenverteilung im Polypropylenrtickgrat, die durch Copolyme-
risieren der Monomere mit Organometall-Katalysatoren produziert wurde, relativ zu den von Ziegler-Natta-Ka-
talysatoren (EP 0.495.099 A1) produzierten Copolymeren die Heil3siegeleigenschaften verbessern und die
Heilsiegeltemperaturen senken. Ein Vergleich von durch Ziegler-Natta- und Organometall-Katalysator erhal-
tenem Ethylen-/Buten-Copolymer wird von K.Hesland und W.Kaminsky in ,Makromolekular-Chemie" [Bd.193,
S.601-660 (1992)], Tabelle 4, S.608 angefuhrt.

[0004] Es ware vorteilhaft, Ethylen in situ zu dimerisieren und zufallsverteilte Ethylen-/Buten-Copolymere in
einem einzigen Reaktor mit einem einzigen Katalysatorsystem mit hoher Katalysatoreffizienz zu produzieren.
Ethylen kdnnte als das einzige Monomer verwendet werden und dem Organometall-Katalysatorsystem gestat-
ten, eine Fraktion von Ethylen zu oligomerisieren, insbesondere zu dimerisieren oder trimerisieren, um ein Co-
monomer zu bilden und Ethylen und das/die in situ produzierte/n Comonomer/e zu copolymerisieren. Dies wir-
de auf die Verwendung eines Einzelkatalysatorsystems in einem einzigen Reaktor mit nur Ethylen zur Produk-
tion von Ethylen-/1-Olefin-Copolymeren hinauslaufen. Ein solcher Prozess wirde einen der wirtschaftlichsten
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Wege zur Herstellung solcher Copolymere mit allen erwiinschten Eigenschaften bieten. Derzeit sind jedoch
keine auf einem einzelnen Organometall basierten Katalysatoren bekannt, die Ethylen in einem einzigen Re-
aktor unter vorgegebenen Prozessbedingungen sowohl oligomerisieren als auch polymerisieren kbnnen. Man
weil}, dass sie Ethylen unter einem vorgegebenen Satz von Bedingungen entweder oligomerisieren oder po-
lymerisieren. Eine rezente Verdffentlichung zu diesem Gegenstand erschien in ,Angew. Makromol. Chemie",
227, 159-177 (1995).

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0005] Die vorliegende Erfindung offenbart Katalysatorsysteme, die Ethylen oligomerisieren (dimerisieren
oder trimerisieren), um in situ Comonomere zu generieren, die ihrerseits in einem simultanen Copolymerisati-
onsprozess angewandt werden, um Copolymere von Ethylen und dem aus der Oligomerisation (Dimerisation
oder Trimerisation) von Ethylen generierten Comonomer zu produzieren. Solche Prozesstypen wiirden die An-
wendung nur eines einzigen Monomerstromes zur Produktion von Copolymeren ermdéglichen. Dies wiirde auf
Einsparungen bei den Rohmaterialkosten von Comonomeren und eine Vereinfachung des Produktionsprozes-
ses hinauslaufen. In Ubereinstimmung mit einem Aspekt der Erfindung produziert ein Katalysatorsystem, das
einen Organometallkatalysator und Alumoxankatalysator umfasst, entweder allein oder mit einem zusatzlichen
Aluminiumalkylchlorid-Co-Katalysator, Ethylen-/Buten-Copolymere durch Verwendung von Ethylen als das al-
leinige Monomer auf wirtschaftlich nutzbaren Temperaturen.

[0006] In einem anderen Aspekt der Erfindung werden Ethylen-/Buten-Copolymere nur aus Ethylen in einem
einzigen Reaktor unter Aufschlamm-Polymerisationsbedingungen produziert.

[0007] In einem anderen Aspekt der Erfindung kann die Menge des eingearbeiteten Butens durch die Poly-
merisationstemperatur beeinflusst werden.

[0008] In einem anderen Aspekt der Erfindung kann die Menge des eingearbeiteten Butens durch den Was-
serstoffdruck beeinflusst werden.

[0009] In einem anderen Aspekt der Erfindung kann das Molekulargewicht des Polymers durch die Polyme-
risationstemperatur und den Reaktordruck modifiziert werden.

[0010] Die vorliegende Erfindung stellt einen Katalysator zur Verfligung, der ein Uberbriicktes Organometall
mit zwei Cyclopentadienylringen umfasst, wovon einer mit einer grof3volumigen Gruppe in einer distalen Posi-
tion substituiert ist und einer so substituiert ist, dass ein kondensiertes Ringsystem gebildet wird. Der Kataly-
sator kann weiterhin ein lonisiermittel oder Co-Katalysator, wie etwa Alumoxan oder Alumoxan in Kombination
mit einem Aluminiumalkylchlorid, das sich mit dem Organometall kombiniert, um einen aktiven Katalysator zu
bilden, umfassen. Die vorliegende Erfindung verschafft weiterhin einen Prozess zur Produktion von Copolyme-
ren, insbesondere Ethylen-/Buten-Copolymer. Der Prozess umfasst die Verwendung zumindest eines durch
die obige Formel beschriebenen Katalysators und das Einbringen des Katalysators in eine die Olefinmonome-
re enthaltende Copolymerisations-Reaktionszone. Ein lonisiermittel oder Co-Katalysator, wie etwa Alumoxan,
kann mit dem Organometall und den Olefinmonomeren in die Reaktionszone eingebracht werden oder in ei-
nem getrennten Schritt mit dem Organometall kombiniert werden. Weiterhin kann der aktive Katalysator vor
seinem Einbringen in die Reaktionszone und/oder vor der Stabilisierung der Reaktionsbedingungen in dem
Reaktor auch vorpolymerisiert werden.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0011] Die vorliegende Erfindung verschafft einen Prozess und Katalysator fir die gleichzeitige Dimerisation
von Ethylen zu Buten und Polymerisation von Ethylen und Buten zur Produktion eines Ethylen-/Buten-Copo-
lymers. Der Prozess umfasst die Verwendung eines bestimmten Katalysatortyps bei der Polymerisation von
Ethylen, die zur Produktion eines Ethylen-/Buten-Copolymers ohne die Verwendung eines Buten-Comono-
mers fuhrt. Der Katalysator ist ein Organometall-Katalysator, wobei der Vorlaufer des Katalysators eine neu-
trale Organometallverbindung ist mit der Formel:

R"(CsR,)(CR)MR", ,
wobei R" eine Brucke ist, die der Struktur zu dem Organometall durch Verbinden der zwei Cyclopentadienyl-

ringe Stereosteifigkeit verleiht, (C,R,) ein Cyclopentadienylring ist, R und R' Substituenten an den Cyclopen-
tadienylringen sind und Wasserstoff oder ein Carbylwasserstoffradikal mit 1-9 Kohlenstoffatomen sein kénnen,
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wobei jedes R und R' dasselbe oder unterschiedlich ist, M ein Metall der Gruppe IIIB oder IVB ist, R* ein Hydrid,
ein Halogen oder ein Carbylwasserstoff mit 1-20 Kohlenstoffatomen ist und v die Valenz von M ist. (C;R,) ist
ein Cyclopentadienylring mit einem R-Substituenten in einer distalen Position, der zumindest so grof3volumig
ist wie ein t-Butyl-Radikal. (C,R',) ist ein Indenyl- oder Fluorenylring, substituiert oder unsubstituiert.

[0012] In dieser Beschreibung der Organometallverbindung oder des Katalysatorvorlaufers bedeutet ,distal"
in einer Position befindlich, die am weitesten vom Briickenkopf-Kohlenstoff entfernt ist, wie mittels der Positi-
onen 3 und 4 (wobei 1 die Position des Briickenkopf-Kohlenstoffs ist) im untenstehenden Diagramm illustriert:

3 . 4

n 5
|

[0013] Aufgrund deridentischen chemischen Umgebung des Cyclopentadienylrings sind die Positionen 3 und
4 in der chemischen Formelnomenklatur gleichwertig und austauschbar. Die numerischen Positionen 2 und 5
werden auch als a-Positionen bezeichnet und die numerischen Positionen 3 und 4 werden auch als 3-Positio-
nen bezeichnet und stellen die Positionen moglicher Substituenten in der proximalen beziehungsweise dista-
len Position dar. Die numerischen Positionen des Indenylrings stellen die Position méglicher Substituenten am
Indenylring dar, wobei 1 die Position der Brucke ist.

[0014] ,GroRvolumig" bezieht sich auf rdumliche Verdrangung und bedeutet in dieser Erfindung vorzugsweise
eine raumliche Verdrangung gleich oder groRRer der einer tertidren Butyl-[(CH,),C]-Gruppe.

[0015] Die Organometallverbindung oder der Katalysatorvorlaufer ist stereosteif. Stereosteifigkeit wird verlie-
hen, um die Rotation der Cyclopentadienylringe um ihre Koordinationsachsen zu verhindern und kann durch
verschiedene Manieren erhalten werden. Stereosteifigkeit wird vorzugsweise mittels einer strukturellen Bricke
zwischen den Cyclopentadienylringen erhalten, die sie verbindet und ihre Position in Bezug zueinander fest-
legt. Wird Stereosteifigkeit nicht mittels einer Briicke zwischen den zwei Cyclopentadienylringen erreicht, so
kann sie durch substituierte Cyclopentadienylringe erhalten werden, worin die substituierenden Gruppen eine
sterische Hinderung durch eine nichtgebundene rdumliche Interaktion zwischen den substituierten Cyclopen-
tadienylringen oder dank des Volumens der substituierten Gruppen verschaffen. Das Erhalten von Stereostei-
figkeit durch solche Verfahren ist in den US-Patenten Nr. 5.162.278; 5.223.467 und 5.223.468 offengelegt. Ste-
reosteifigkeit kann auch dadurch erhalten werden, dass die Cyclopentadienylringe sich in einem Zustand nied-
riger kinetischer Energie befinden.

[0016] Das Organometall ist dadurch chiral, dass sein Spiegelbild nicht dem Original Uberlagerbar ist. Die Li-
gandstruktur des Organometalls hat keine bilaterale Symmetrie. Eine lllustration der Liganden von Isopropyli-
den-[(3-t-Butylcyclopentadienyl-)(Indenyl-)]-Zirkoniumdichlorid, abgekirzt als Me,C(t-buCp)(Ind)ZrCl,, ist
nachfolgend gezeigt:
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[0017] Eine Untersuchung des Modells dieses Organometalls zeigt, dass die t-Butylgruppe in groRer Nahe
des Phenylrings des Indens, oder weg von der Phenylgruppe des Indens positioniert sein kann, wie in der obi-
gen lllustration gezeigt. Im ersten Fall wird das Diastereomer ein Erythro-lsomer genannt und im letzten Fall
wird das Isomer ein Threo-lsomer genannt.

[0018] In einem bevorzugten Katalysator der vorliegenden Erfindung ist (C,R,) vorzugsweise ein substituier-
ter Cyclopentadienylring, worin ein R-Substituent sich in der distalen Position befindet und zumindest so grof3-
volumig wie ein t-Butyl-Radikal ist und die anderen R-Substituenten Wasserstoff sind; (C;R',) sowohl Carbyl-
wasserstoffradikale umfassen kann, die an einem einzigen Kohlenstoffatom in dem Cyclopentadienylring haf-
ten, als auch Radikale, die an zwei Kohlenstoffatome in dem Ring gebunden sind, um ein kondensiertes Ring-
system zu bilden, und vorzugsweise ein unsubstituiertes Indenyl- oder Fluorenyl-Radikal ist; Me vorzugsweise
ein Metall der Gruppe VB, wie etwa Titan, Zirkon oder Hafnium, bevorzugter Zirkon oder Hafnium und am
meisten bevorzugt Zirkon ist; Q vorzugsweise ein Halogen ist und am meisten bevorzugt Chlor ist; p kann mit
der Valenz des Metallatoms variieren, ist jedoch vorzugsweise 2; und R" ist vorzugsweise ein bivalentes Car-
bylwasserstoffradikal, wovon ein Atom covalent an (C,R,) und an (C,R',) gebunden ist, wobei es als eine Bri-
cke zwischen den beiden Cyclopentadienylringen wirkt, beispielsweise ein Methylidenradikal, substituiert oder
unsubstituiert. Wenn substituiert, dann sollten die Substituenten an der Briicke so sein, dass die. Bricke vor-
zugsweise eine bilaterale Symmetrie aufweist, d.h. eine Seite der Brucke ist ein Spiegelbild der anderen. Bei-
spielhafte Carbylwasserstoffradikale fiir die strukturelle Briicke beinhalten Methyliden, Isopropyliden, Isopen-
tyliden, Isoheptyliden, Isononyliden und dergleichen, worin die Substituenten an jeder Seite des Uberbriicken-
den Kohlenstoffatoms dieselben sind.

[0019] Der Katalysatorvorlaufer kann durch jedes in der Technik bekannte Verfahren hergestellt werden. Im
allgemeinen besteht die Herstellung des Katalysatorkomplexes aus dem Bilden und Isolieren der Cyclopenta-
dienylliganden oder substituierten Cyclopentadienylliganden, die dann mit einem halogenierten Metall reagiert
werden, um den Komplex zu bilden. Die Synthese des Katalysatorvorlaufers ist in der ebenfalls schwebenden
US-Anmeldung mit der Seriennummer 08/534.274, eingereicht am 19. April 1996, offengelegt.

[0020] Die Organometallkatalysatoren der vorliegenden Erfindung sind in vielen der in der Technik bekannten
Polymerisationsprozesse nutzlich, einschlieBlich vieler der fir die Herstellung von Polymeren oder Copolyme-
ren von a-Olefinen offengelegten. Werden die Katalysatoren der vorliegenden Erfindung bei der Polymerisati-
on von Ethylen verwendet, so produzieren die Prozesse ein Ethylen-/Buten-Copolymer.

[0021] Weitere Beispiele fur in der Praxis der vorliegenden Erfindung nutzliche Polymerisationsprozesse um-
fassen die in dem US-Patent Nr. 4.767.735 und der europaischen Patentanmeldung, Veréffentlichungsnummer
310.734, offengelegten, deren Offenlegungen hiermit als Referenz hierin eingebracht werden. Diese bevorzug-
ten Polymerisationsprozeduren umfassen den Schritt des Vorpolymerisierens des Katalysators und/oder des
Vorkontaktierens des Katalysators mit einem Co-Katalysator und einem Olefinmonomer vor dem Einbringen
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des Katalysators in eine Reaktionszone.

[0022] Die Organometallverbindung wird durch ein lonen-lonisiermittel oder einen Co-Katalysator, etwa eine
Organooxyaluminiumverbindung, als Katalysator aktiviert. Der Katalysatoraktivator kann ein Alumoxan oder
eine Lewis-Saure sein, allein oder in Kombination mit Aluminiumalkyl, das eine neutrale Organometallverbin-
dung ionisieren wird, um einen kationischen Organometallkatalysator zu bilden. Beispiele flr solche Katalysa-
toraktivatoren sind Methylalumoxan (MAO), Tri-(Pentafluorphenyl-)bor oder Triphenylcarbeniumtetrakis-(pen-
tafluorphenyl)borat, allein oder in Kombination mit Triethylaluminium (TEAI). Andere Katalysatoraktivatoren
sind in den US-Anmeldungen mit den Seriennummern 07/419.057 und 07/419.222 und den européischen Pa-
tentveréffentlichungen Nr. 0.277.003 und 0.277.004 offengelegt, die hierbei als Referenz eingebracht werden.

[0023] Die Katalysatoren der vorliegenden Erfindung sind besonders nutzbringend in Kombination mit einem
Aluminium-Co-Katalysator, vorzugsweise einem Alumoxan. Zusatzlich kann ein Komplex isoliert werden zwi-
schen einem Organometall-Katalysator, wie hierin beschrieben, und einem Aluminium-Co-Katalysator in Uber-
einstimmung mit der Lehre der europaischen Patentverdffentlichung Nr. 226.463, veroffentlicht am 24. Juni
1987. Wie darin offengelegt, wird ein Organometall mit einem Alumoxaniberschuss unter Vorhandensein ei-
nes geeigneten Losungsmittels reagiert. Ein Komplex des Organometalls und des Alumoxans kann isoliert und
als Katalysator in der vorliegenden Erfindung verwendet werden.

[0024] Die in Kombination mit den Katalysatoren der vorliegenden Erfindung nitzlichen Alumoxane, entweder
in der Polymerisationsreaktion oder bei der Bildung des oben offen-gelegten Komplexes, kénnen durch die all-
gemeine Formel (R-Al-O-), in der zyklischen Form und R(R-AI-O-),ALR, in der linearen Form dargestellt wer-
den, wobei R eine Alkylgruppe mit ein bis finf Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl von 1 bis etwa 20 ist.
Am meisten bevorzugt ist R eine Methylgruppe, und das bevorzugte Methyloxan ist Methylalumoxan (MAO).
Die Alumoxane kdnnen strukturell dargestellt werden wie folgt:

- M-
CHy-A1+—0-A1-0—{-A1 ~CH; o
| E | 34 St S

CHy CH; CH Vo '0 3

n=15-20 : \m'\ ,m’
/. T07 N\
G CH,

[0025] Die Alumoxane kénnen durch verschiedene in der Technik bekannte Verfahren hergestellt werden.
Vorzugsweise werden sie hergestellt, indem Wasser mit einer Lésung von Trialkylaluminium, wie etwa Trime-
thylaluminium, in einem geeigneten Losungsmittel, wie etwa Benzen, in Kontakt gebracht wird. Ein anderes
bevorzugtes Verfahren umfasst die Herstellung von Alumoxan unter Vorhandensein eines hydrierten Kupfer-
sulfats, wie in dem US-Patent Nr. 4.404.344 beschrieben, dessen Offenlegung hierdurch als Referenz aufge-
nommen wird. Dieses Verfahren umfasst das Behandeln einer verdinnten L6sung von Trimethylaluminium in
Toluen mit Kupfersulfat. Die Herstellung anderer Aluminium-Co-Katalysatoren, die in der vorliegenden Erfin-
dung nutzlich sind, kann mittels den Fachleuten bekannter Verfahren vollzogen werden.

[0026] Der Alumoxan-Co-Katalysator kann allein oder mit einem zusatzlichen Co-Katalysator, vorzugsweise
einem Aluminiumalkylchlorid, verwendet werden. Wird ein Aluminiumalkylchlorid als zusatzlicher Co-Katalysa-
tor verwendet, so ist es vorzugsweise ein Aluminiumdialkylchlorid, wie etwa Dimethylaluminium-chlorid, Diet-
hylaluminiumchlorid usw., wobei das Alkyl 1-20 Kohlenstoffatome hat. Das Aluminiumdialkylchlorid ist am
meisten bevorzugt Diethylaluminiumchlorid (DEAC).

[0027] Der Prozess der vorliegenden Erfindung ist effizient flr alle bekannten Polymerisationsreaktionsbedin-
gungen fiir Olefin-Oligomerisation/(Co)-Polymerisation, wobei Organometallkatalysatoren verwendet werden.
Die Copolymerisationstemperatur betragt vorzugsweise zwischen — 20°C und 90°C, am meisten bevorzugt
50°C bis 80°C. Der Copolymerisationsdruck betragt vorzugsweise 25 psig bis 600 psig, am meisten bevorzugt
100 psig bis 500 psig.

[0028] Der Copolymerisationsprozess kann entweder Aufschlammungs- oder Gasphase sein. Die Wahl des

bestimmten Prozesses wird die Betriebs- und optimalen Reaktionsbedingungen beeinflussen. Der bevorzugte
Prozess fir die vorliegende Erfindung ist die Aufschlammungsphase.
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[0029] Nachdem die Erfindung im allgemeinen beschrieben wurde, werden die folgenden Beispiele als be-
stimmte Ausfihrungen der Erfindung und zur Demonstration von deren Praxis und Vorteilen angefuhrt. Es ver-
steht sich, dass die Beispiele zum Zweck der lllustration angefiihrt werden und es nicht beabsichtigt ist, dass
sie die Beschreibung oder die nachfolgenden Anspriiche in irgendeiner Weise einschranken.

Beispiel 1

[0030] Ein 4-Liter-Autoklavreaktor wurde mit 925 Gramm Hexan beschickt und auf 90°C erhitzt. Man lieb ein
Gemisch von Wasserstoff und Ethylen in einem Volumenverhéltnis von 0,25 (H,/C,H,) mit 10 ml/min das L&-
sungsmittel durchlaufen. Eine Katalysatorabgabebombe wurde mit 2 mg i-Pr(t-BuCP)(Ind)ZrCl, (Isomerge-
misch) und 2,5 ml 10%-iger MAO-L&sung in Toluen beschickt. Die Katalysatorbombe wurde mit dem Reaktor
verbunden und der Katalysator wurde zusammen mit 375 g unter Druck befindlichem Hexan in den Reaktor
abgegeben. Die Polymerisation konnte auf 90°C eine Stunde lang bei einer Bewegungsgeschwindigkeit von
600 Upm stattfinden. Am Ende dieser Zeitspanne wurde die Monomerzufuhr gestoppt, der Reaktordruck wurde
durch Entliften abgelassen und die Polymeraufschlammung wurde in einem Kolben aufgefangen. Das L6-
sungsmittel wurde unter Vakuum in einem Rotationsevaporator entfernt und in einem Vakuumofen getrocknet.
Die Polymerausbeute betrug 142 g. Die Ergebnisse der Polymeranalyse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

[0031] Die Molekulargewichtsverteilung (Molecular weight distribution — MWD) kann als Verhaltnis des ge-
wichtsdurchschnittlichen Molekulargewichts (M,,) zum zahlendurchschnittlichen Molekulargewicht (M,)) darge-
stellt werden: MWD = M, /M, . Dieses Verhaltnis ist auch als Polydispersitat (D) bekannt.

Beispiel 2

[0032] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wurde mit 10 mg gereinigtem i-Pr(t-Bucp)(Ind)ZrCl,, das
aus einem einzigen Isomer bestand, und 2,5 ml MAO-L6sung wiederholt und die Polymerisationstemperatur
wurde auf 80°C gehalten. Die Polymerisationszeit betrug 60 Minuten. Die Prozessbedingungen sind in Tabelle
1 dargestellt. Die Polymerausbeute betrug 210 Gramm. Die Ergebnisse der Polymeranalyse sind in Tabelle 2
aufgefihrt.

Beispiel 3

[0033] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wurde mit 2,5 mg gereinigtem i-Pr(t-BuCp)(Ind)ZrCl,, das
aus einem einzigen Isomer bestand, und 2,5 ml MAO-L&sung (30% MAO) wiederholt. Die Polymerisationszeit
betrug 60 Minuten. Die Prozessbedingungen sind in Tabelle 1 dargestellt. Am Ende der Polymerisationsperio-
de wurde die Reaktordampfphase in einem auf Vakuum gebrachten Edelstahlzylinder aufgefangen. Der auf-
gefangene Dampf wurde durch ein modifiziertes ASTM-D1946-Verfahren analysiert, unter Verwendung eines
Chandler EGNG (Modell AGC 400), durch Anwendung des Raffineriegasanwendungsverfahrens 196A fir
niedrige Cg,-Kohlenwasserstoffe. Die Polymerausbeute betrug 146 Gramm.

[0034] Die Resultate der Polymeranalyse sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
Beispiel 4

[0035] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wurde mit 2,5 mg gereinigtem i-Pr(t-BuCp)(Ind)ZrCl,, das
aus einem einzigen Isomer bestand, und 2,5 ml MAO-L&sung (30% MAO) wiederholt. Die Polymerisationszeit
betrug 60 Minuten und die Polymerisationstemperatur betrug 50°C. Die Prozessbedingungen sind in Tabelle 1
dargestellt. Die Polymerausbeute betrug 53 Gramm. Die Ergebnisse der Polymeranalyse sind in Tabelle 1 auf-
gefihrt.

Beispiel 5

[0036] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wurde mit 2,5 mg gereinigtem Isopropyliden-(3-t-butylcy-
clopentadienyl-1-(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid-[i-Pr(3-t-BuCp)(2-Me-Ind)ZrCl,], das aus einem einzigen
Isomer bestand, und 2,5 ml MAO-L&sung (30% MAOQ) wiederholt. Die Polymerisationszeit betrug 60 Minuten
und die Polymerisationstemperatur betrug 80°C. Die Prozessbedingungen sind in Tabelle 1 dargestellt. Die
Dampfanalyse wurde durchgefiihrt wie in Beispiel 3 beschrieben. Die Polymerausbeute betrug 268 Gramm.
Die Ergebnisse der Polymeranalyse sind in Tabelle 1 aufgeflihrt.
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Beispiel 6

[0037] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wurde mit 2,5 mg gereinigtem i-Pr(t-BuCp)(2-MelInd)ZrCl,,
das aus einem einzigen Isomer bestand, und 2,5 ml MAO-L3sung (30% MAOQO) wiederholt. Die Polymerisati-
onszeit betrug 60 Minuten und die Polymerisationstemperatur betrug 50°C. Die Prozessbedingungen sind in
Tabelle 1 dargestellt. Die Polymerausbeute betrug 173 Gramm. Die Ergebnisse der Polymeranalyse sind in Ta-
belle 1 aufgefuhrt.

Beispiel 7

[0038] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wurde mit 2,5 mg gereinigtem i-Pr(t-BuCp)(2-McInd)ZrCl,,
das aus einem einzigen Isomer bestand, und 2,5 ml MAO-L&ésung (30% MAQ) und 0,91 ml einer 0,25 M-L6-
sung von Diethylaluminium-chlorid (DEAC) in Hexan als zweitem Co-Katalysator wiederholt. Die Polymerisa-
tionszeit betrug 60 Minuten und die Polymerisationstemperatur betrug 80°C. Die Prozessbedingungen sind in
Tabelle 1 dargestellt. Die Dampfphasenanalyse wurde durchgefiihrt, wie in Beispiel 3 beschrieben. Die Poly-
merausbeute betrug 287 Gramm. Die Ergebnisse der Polymeranalyse sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Beispiel 8

[0039] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wurde mit 2,5 mg gereinigtem i-Pr(t-BuCp)(2-McInd)ZrCl,,
das aus einem einzigen Isomer bestand, und 2,5 ml MAO-L&ésung (30% MAQ) und 0,91 ml einer 0,25 M-L6-
sung von Diethylaluminium-chlorid (DEAC) in Hexan als zweitem Co-Katalysator wiederholt. Die Polymerisa-
tionszeit betrug 60 Minuten und die Polymerisationstemperatur betrug 80°C. Der Reaktordruck wurde auf 427
bar (62 psig) gehalten. Die Prozessbedingungen sind in Tabelle 1 dargestellt. Die Polymerausbeute betrug 132
Gramm. Die Ergebnisse der Polymeranalyse sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Beispiel 9

[0040] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wurde mit 2,5 mg gereinigtem Phenylmethylsilyli-
den[3-t-butylcyclopentadienyl-1-indenyl]zirkoniumdichlorid-[Ph(Me)Si(t-BuCp)(Ind)ZrCl,] und 2,5 ml MAO-L&-
sung (10% MAO) wiederholt. Die Polymerisationszeit betrug 60 Minuten und die Polymerisationstemperatur
betrug 80°C. Die Prozessbedingungen sind in Tabelle 1 dargestellt. Die Polymerausbeute betrug 50 Gramm.
Die Ergebnisse der Polymeranalyse sind in Tabelle 1 dargestellt.

Beispiel 10

[0041] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 9 wurde mit dem Reaktordruck auf 427 bar (62 psig) wie-
derholt. Die Prozessbedingungen sind in Tabelle 1 dargestellt. Die Dampfphasenanalyse wurde durchgefiihrt
wie in Beispiel 3 beschrieben. Die Polymerausbeute betrug 41 Gramm. Die Ergebnisse der Polymeranalyse
sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Beispiel 11

[0042] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 11 wurde mit 2,5 mg Phenylmethylmethyliden-[3-t-butylcy-
clopentadienyl-1-fluorenyl]zirkoniumdichlorid-[Ph(Me)C(3-t-BuCp)(Flu)-ZrCl,] und 2,5 ml MAO-L&sung (10%
MAO) wiederholt. Die Polymerisationszeit betrug 60 Minuten und die Polymerisationstemperatur betrug 80°C.
Die Prozessbedingungen sind in Tabelle 1 dargestellt. Die Polymerausbeute betrug 173 Gramm. Die Ergeb-
nisse der Polymeranalyse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Beispiel 12
[0043] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 11 wurde mit 2,5 mg Dimethylsilyliden-[3-t-butylcyclopenta-
dienyl-1-fluorenyl] zirkoniumdichlorid-[(Me),Si(3-t-BuCp)(Flu)-ZrCl,] wiederholt. Die Prozessbedingungen sind

in Tabelle 1 dargestellt. Die Polymerausbeute betrug 11 Gramm. Die Ergebnisse der Polymeranalyse sind in
Tabelle 1 aufgefihrt. Die Dampfphasenanalyse wurde durchgefiihrt wie in Beispiel 3 beschrieben.
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[0044] Es wurde festgestellt, dass ein einziger Organometallkatalysator verwendet werden kann, um gleich-
zeitig Ethylen zu Buten zu dimerisieren und Ethylen und Buten aus besagter Dimerisation zu polymerisieren,
um Ethylen-/Buten-Copolymer herzustellen. Folglich kann ein einziger Organometallkatalysator in einem ein-
zigen Reaktor mit einem einzigen Monomer ein Copolymer zweier unterschiedlicher a-Olefine produzieren.

[0045] Bei Betrachtung des Verhaltnisses zwischen der Stereochemie der Komplexe und dem Polymerpro-
dukt besteht das i-Pr(3-t-BuCp)(Ind)ZrCl, als zwei Stereoisomere, ndmlich Threo- und Erythro-Isomere, ab-
hangig von der raumlichen Position der t-Butyl-Gruppen in Bezug auf den Phenylring der Indenylgruppe. Rei-
nigungsverfahren gestatteten die Isolation eines Isomers, anzunehmenderweise des Threo-Isomers, das Pro-
pylen polymerisierte, um isotaktisches Polypropylen zu ergeben. Ein Beispiel fur ein solches Reinigungsver-
fahren ist in den ebenfalls schwebenden Patentanmeldungen US-Seriennr. 08/635.274 und US-Seriennr. [An-
walts-Verfahrensliste Nr. DC1004/1005] offengelegt, die hiermit als Referenz eingebracht werden. Der Effekt
des Produzierens eines Copolymers mit einem einzigen Organometallkatalysator und einem einzigen Mono-
mer war vorhanden, ob nun ein Einzelisomer oder eine Mischung der zwei Isomere in dem Organometallkata-

10/14



DE 697 32 606 T2 2006.03.16

lysator verwendet wurde (Beispiele 1-4).

[0046] Obwohl festgestellt wurde, dass nur ein Organometall bei der Dimerisation von Ethylen, gefolgt von
der Polymerisation, um Ethylen-/Buten-Copolymere zu ergeben, unter den in den Arbeitsbeispielen angewand-
ten Bedingungen effizient war, ist anzumerken, dass andere hier aufgefiihrte Organometalle Ethylen dimerisie-
ren, anzunehmenderweise gefolgt von Hydrierung, um Butan zu ergeben. Die Erfinder glauben, dass die Hy-
drierung von Buten zu Butan durch die Organometalle auf das Vorhandensein von Wasserstoff im Reaktor zu-
ruckzufuhren ist. Die Erfinder glauben auch, dass, wenn Wasserstoff bei der Polymerisation weggelassen wird,
die in den Beispielen 5, 7, 10 und 12 und in den Beispielen, worin die Reaktorgase nicht auf Butan hin analy-
siert wurden, verwendeten Organometalle ebenfalls Ethylen-/Buten-Copolymere ergeben werden. Von vielen
Organometallen ist bekannt, dass sie effiziente Katalysatoren fur die Hydrierung von 1-Olefinen sind, wenn sie
in Gegenwart von Wasserstoff verwendet werden. Die Erfinder glauben, dass die primare Eigenschaft in diesen
Uberbriickten Organometallen, die fur die Dimerisation von Ethylen und die gleichzeitige Polymerisation von
Ethylen und dem Dimerisationsprodukt (Buten), um Ethylen-/Buten-Copolymere zu ergeben, verantwortlich ist,
das Vorhandensein einer Gruppe ist, die stereochemisch von gleicher Gréf3e oder grof3er ist als eine t-Bu-
tyl-Gruppe am distalen Kohlenstoff des Cyclopentadienylrings.

Die folgenden Beispiele illustrieren die oben dargelegten Theoreme:
Beispiel 101

[0047] Ein 4-Liter-Autoklavreaktor wird mit 925 Gramm Hexan beschickt und auf 80°C erhitzt. Man lasst Ethy-
len das Ldsungsmittel mit 8 ml/min durchlaufen. Es wird kein Wasserstoff in den Reaktor eingebracht. Eine Ka-
talysatorabgabebombe wird mit 2 mg Isopropyliden-[3-t-butylcyclopentadienyl-1-indenyl]zirkoniumdichlorid
[i-Pr(3-t-BuCp)(2-Me-Ind)ZrCl,] (Isomergemisch) und 2,5 ml 10% MAO-L&sung in Toluen beschickt. Die Kata-
lysatorbombe wird mit dem Reaktor verbunden und der Katalysator wird zusammen mit 375 g unter Druck be-
findlichem Hexan in den Reaktor eingebracht. Man lasst die Polymerisation auf 80°C eine Stunde lang bei einer
Bewegungsgeschwindigkeit von 600 Upm stattfinden. Am Ende dieser Zeitspanne wird die Monomerzufuhr ge-
stoppt, der Reaktordruck wird durch Entliften abgelassen und die Polymeraufschlammung wird in einem Kol-
ben aufgefangen. Das Lésungsmittel wird unter Vakuum in einem Rotationsevaporator entfernt und in einem
Vakuumofen getrocknet. Das resultierende Polymer ist ein Ethylen-/Buten-Copolymer.

Beispiel 102
[0048] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wird mit 10 mg gereinigtem i-Pr(3-t-BuCp)(2-Me-Ind)ZrCl,,

bestehend aus einem einzigen Isomer, wiederholt. Das resultierende Polymer ist ein Ethylen-/Buten-Copoly-
mer.

Beispiel 103
[0049] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wird mit 10 mg gereinigtem Ph(Me)Si(3-t-BuCp)(Ind)ZrCl,,

bestehend aus einem Isomergemisch, wiederholt. Das resultierende Polymer ist ein Ethylen-/Buten-Copoly-
mer.

Beispiel 104
[0050] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wird mit 10 mg gereinigtem Ph(Me)Si(3-t-BuCp)(Ind)ZrCl,,
bestehend aus einem einzigen Isomer, wiederholt. Das resultierende Polymer ist ein Ethylen-/Buten-Copoly-
mer.

Beispiel 105
[0051] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wird mit 10 mg gereinigtem Ph(Me)C(3-t-BuCp)(Flu)ZrCl,,
bestehend aus einem Isomergemisch, wiederholt. Das resultierende Polymer ist ein Ethylen-/Buten-Copoly-
mer.

Beispiel 106

[0052] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wird mit 10 mg gereinigtem Ph(Me)C(3-t-BuCp)(Ind)ZrCl,,
bestehend aus einem einzigen Isomer, wiederholt. Das resultierende Polymer ist ein Ethylen-/Buten-Copoly-
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mer.
Beispiel 107

[0053] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wird mit 10 mg gereinigtem (Me),Si(3-t-BuCp)(Flu)ZrCl,,
bestehend aus einem Isomergemisch, wiederholt. Das resultierende Polymer ist ein Ethylen-/Buten-Copoly-
mer.

Beispiel 108

[0054] Die Polymerisationsprozedur von Beispiel 1 wird mit 10 mg gereinigtem (Me),Si(3-t-BuCp)(Flu)ZrCl,,
bestehend aus einem einzigen Isomer, wiederholt. Das resultierende Polymer ist ein Ethylen-/Buten-Copoly-
mer.

[0055] Ein in der vorliegenden Erfindung effizienter Katalysator ist offensichtlich ein Organometallkatalysator
mit zwei Cyclopentadienylringen, die durch eine Carbylwasserstoffbriicke verbunden sind, wobei ein Cyclo-
pentadienylring mit einem Substituenten substituiert ist, der zumindest so gro3volumig ist wie ein t-Butyl, und
der andere Cyclopentadienylring Indenyl oder Fluorenyl ist, substituiert oder unsubstituiert. Die Carbylwasser-
stoffbriicke weist vorzugsweise eine bilaterale Symmetrie auf und ist ein bivalentes einzelnes Kohlenstoffradi-
kal, d.h. ein Methylidenradikal, das substituiert werden kann, solange eine bilaterale Symmetrie vorliegt, d.h.
die Substituenten dieselben sind. Die bevorzugte Ligandstruktur ist ein Isopropyliden-[3-t-butylcyclopentadie-
nyl-1-indenyl]-Radikal. Die bevorzugte Organometallverbindung ist Isopropyliden-[3-t-butylcyclopentadie-
nyl-1-indenyl]zirkoniumdichlorid.

[0056] Offensichtlich sind im Licht der obigen Lehre zahlreiche Modifikationen und Varianten der vorliegenden
Erfindung mdglich. Es versteht sich, dass die Erfindung innerhalb der Reichweite der beigefiigten Anspriiche
anderweitig als spezifisch oben beschrieben in die Praxis umgesetzt werden kann.

Patentanspriiche

1. Ein Prozess zur Polymerisierung eines Olefinmonomers zur Bildung eines Copolymers, umfassend:
die Herstellung eines einzigen Organometall-katalysators, umfassend:
eine Organometallverbindung, beschrieben durch eine Formel

R"(C4R,)(CsR',)MeQ,

wobei (C;R,) ein substituierter Cyclopentadienylring ist; (C;R’,) ein Indenyl- oder Fluorenylring ist, substituiert
oder unsubstituiert; jedes R und R' Wasserstoff oder ein Carbylwasserstoffradikal mit 1-20 Kohlenstoffatomen
ist, ein Halogen, ein Alkoxy, und Alkoxyalkyl oder ein Alkylaminradikal, wobei jedes R und R' dasselbe oder
unterschiedlich sein kann; (C;R,) einen R-Substituenten in einer distalen Position hat, der zumindest so grof3-
volumig ist wie ein t-Butyl-Radikal; R" eine strukturelle Briicke zwischen dem (C,R,)- und dem (C,R',)-Ring ist,
um Stereosteifigkeit zu erbringen; Q ein Carbylwasserstoffradikal mit 1-20 Kohlenstoffatomen ist oder ein Ha-
logen ist; Me ein Metall der Gruppe IlIB, IVB, VB oder VIB, wie in der Periodentabelle der Elemente positioniert,
ist; und p die Valenz von Me minus 2 ist;

ein lonisiermittel;

das Einbringen des Katalysators in eine Polymerisationsreaktionszone, die ein aus Ethylen bestehendes Ein-
zelmonomer enthalt;

das Halten der Reaktionszone unter Copolymerisations-Reaktionsbedingungen; und

das Extrahieren eines Ethylen-/Buten-Copolymers.

2. Der Prozess von Anspruch 1, wobei (C,R,) ein substituiertes Cyclopentadienylradikal mit einem R-Sub-
stituenten in einer distalen Position, der ein t-Butyl-Radikal ist, ist.

3. Der Prozess von Anspruch 1, wobei (C;R',) ein unsubstituiertes Indenyl ist.
4. Der Prozess von Anspruch 1, wobei (C,R',) ein substituiertes Indenyl ist.
5. Der Prozess von Anspruch 4, wobei (C,R',) 2-Methylindenyl ist.

6. Der Prozess von Anspruch 1, wobei (C,R',) ein unsubstituierter Fluorenylring ist.
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7. Der Prozess von Anspruch 1, wobei (C;R',) ein substituierter Fluorenylring ist.
8. Der Prozess von Anspruch 1, wobei Me Titan, Zirkon oder Hafnium ist.
9. Der Prozess von Anspruch 1, wobei R" ein Carbylwasserstoffradikal ist.
10. Der Prozess von Anspruch 9, wobei R" bilaterale Symmetrie aufweist.

11. Der Prozess von Anspruch 10, wobei R" aus der Gruppe, bestehend aus einem Alkylenradikal mit 1-3
Kohlenstoffatomen, gewahlt ist.

12. Der Prozess von Anspruch 1, wobei R" Isopropyliden, Phenylmethylsilyliden, Phenylmethylmethyliden
oder Dimethylsilyliden ist.

13. Der Prozess von Anspruch 1, wobei R" Isopropyliden ist.

14. Der Prozess von Anspruch 1, wobei R"(C;R,)(C,R’,) ein Isopropyliden-[3-t-butylcyclopentadienyl-1-in-
denyl]-Radikal ist.

15. Der Prozess von Anspruch 1, wobei R"(C;R,)(C,R',) ein Isopropyliden-[3-t-butylcyclopentadie-
nyl-1-(2-methylindenyl]-Radikal ist.

16. Der Prozess von Anspruch 1, wobei R"(C;R,)(CsR',) ein Phenylmethylsilyliden-[3-t-butylcyclopentadi-
enyl-1-indenyl]-Radikal ist.

17. Der Prozess von Anspruch 1, wobei R"(C,R,)(C;R',) ein Phenylmethylmethyliden-[3-t-butylcyclopenta-
dienyl-1-(2-fluorenyl]-Radikal ist.

18. Der Prozess von Anspruch 1, wobei R"(C;R,)(CsR',) ein Phenylmethylsilyliden-[3-t-butylcyclopentadi-
enyl-1-fluorenyl]-Radikal ist.

19. Der Prozess von Anspruch 1, wobei das Organometall ein einziges Isomer ist.
20. Der Prozess von Anspruch 1, wobei das Organometall ein Isomergemisch ist.
21. Der Prozess von Anspruch 1, wobei das lonisiermittel ein Alumoxan ist.

22. Der Prozess von Anspruch 1, wobei das lonisiermittel eine Kombination eines Alumoxans und eines
Aluminiumalkylchlorids ist.

23. Der Prozess von Anspruch 22, wobei das Aluminiumalkylchlorid ein Aluminiumdialkylchlorid ist.

24. Der Prozess von Anspruch 23, wobei das Aluminiumalkylchlorid ein Diethylaluminiumchlorid ist.

25. Der Prozess von Anspruch 1, der weiterhin das Vorpolymerisieren des Katalysators vor dessen Ein-
bringen in die Reaktionszone umfasst, wobei besagter Schritt des Vorpolymerisierens das In-Kontakt-Bringen

des Katalysators mit einem Olefinmonomer und einem Alumoxan einschlieft.

26. Der Prozess von Anspruch 1, wobei R"(C,R,)(C:R',)MeQ, Isopropyliden-[3-t-butylcyclopentadie-
nyl-1-indenyl]zirkoniumdichlorid ist.

27. Der Prozess von Anspruch 1, wobei R"(C,R,)(C;R,)MeQ, n Isopropyliden-[3-t-butylcyclopentadie-
nyl-1-(2-methylindenyl)]zirkoniumdichlorid ist.

28. Der Prozess von Anspruch 1, wobei R"(C,R,)(C;R’,)MeQ, Phenylmethylsilyliden-[3-t-butylcyclopenta-
dienyl-1-indenyl]zirkoniumdichlorid ist.

29. Der Prozess von Anspruch 1, wobei R"(C;R,)(C;R',)MeQ, Phenylmethylmethyliden-[3-t-butylcyclopen-
tadienyl-1-fluorenyl]zirkoniumdichlorid ist.
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30.

DE 697 32606 T2 2006.03.16
Der Prozess von Anspruch 1, wobei R"(C;R,)(C;R',)MeQ,, Dimethylsilyliden-[3-t-butylcyclopentadie-

nyl-1-fluorenyl]zirkoniumdichlorid ist.

31.
32.
33.

34.
betragt.

35.
36.
37.
38.

39.

Der Prozess von Anspruch 1, wobei die Temperatur zwischen —20°C und 90°C betragt.
Der Prozess von Anspruch 1, wobei die Temperatur zwischen 50°C und 80°C betragt.
Der Prozess von Anspruch 1, wobei der Druck 1,73 bar (25 psig) bis 41,34 bar (600 psig) betragt.

Der Prozess von Anspruch 1, wobei der Druck zwischen 6,89 bar (100 psig) und 34,45 bar (500 psig)

Der Prozess von Anspruch 1, wobei der Prozess entweder Aufschlammungs- oder Gasphase ist.
Der Prozess von Anspruch 1, wobei der Prozess Aufschlammung ist.

Der Prozess von Anspruch 1, wobei der Prozess Gasphase ist.

Der Prozess von Anspruch 1, wobei der Prozess in Abwesenheit von Wasserstoff ausgefuhrt wird.

Der Prozess von Anspruch 26, wobei der Prozess in Gegenwart von Wasserstoff ausgefihrt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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