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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung bezieht sich auf eine Klasse von Metallkomplexen und auf Additionspolymerisations-
katalysatoren, die sich von solchen Komplexen ableiten und die besonders geeignet sind zur Verwendung in
einem Polymerisationsverfahren zur Herstellung von Homopolymeren und Copolymeren von Olefinen oder Di-
olefinen, einschlieBlich Copolymeren, die zwei oder mehr Olefine oder Diolefine enthalten, wie etwa Copoly-
mere, die ein aromatisches Monovinylmonomer und Ethylen oder ein C, ;-a-Olefin und Ethylen enthalten.

[0002] Metallkomplexe mit erzwungener Geometrie und Verfahren zu ihrer Herstellung sind in
US-A-5,703,187 offenbart. Zusatzliche Lehren von Katalysatoren mit erzwungener Geometrie sind in
US-A-5,321,106, US-A-5,721,185, US-A-5,374,696, US-A-5,470,993, US-A-5,541,349 und US-A-5,486,632
zu finden. Solche Metallkomplexe, die ein konjugiertes Dien als neutrale Ligandengruppe enthalten, sind in
US-A-5,470,993, US-A-5,556,928 and US-A-5,624,878 enthalten.

[0003] Bestimmte hochaktive polyaromatische Metallkomplexe, insbesondere Derivate von Cyclopentaphen-
anthrenyl-Ligandengruppen sind in US-A-6,150,297 offenbart. Metallocene, die nichtaromatische anellierte
Mehrringsysteme enthalten, sind in US-Anmeldung Aktenzeichen Nr. 09/879,463, eingereicht am 12. Juni
2001, offenbart.

[0004] Gemal der vorliegenden Erfindung wird ein Metallkomplex bereitgestellt, der der Formel entspricht:

] J

(1)
J

ML
Y—"

worin

M ein Gruppe-4-Metall, vorzugsweise Titan ist;

Y gleich NR® ist, worin R® gleich C, ,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist;

Z gleich Dimethylsilan ist;

J unabhangig voneinander bei jedem Auftreten Wasserstoff, Hydrocarbyl, Trihydrocarbylsilyl, Trihydrocarbyl-
germyl, Halogenid, Hydrocarbyloxy, Trihydrocarbylsiloxy, Bis(trihydrocarbylsilyl)amino, Di(hydrocarbyl)amino,
Hydrocarbylenamino, Hydrocarbylimino, Di(Hydrocarbyl)phosphino, Hydrocarbylenphosphino, Hydrocarbyl-
sulfido, halogensubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarbyloxysubstituiertes Hydrocarbyl, trihnydrocarbylsilylsubsti-
tuiertes Hydrocarbyl, trihydrocarbylsiloxysubstituiertes Hydrocarbyl, bis(trihydrocarbylsilyl)aminosubstituiertes
Hydrocarbyl, di(hydrocarbyl)aminosubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarbylenaminosubstituiertes Hydrocarbyl,
di(hydrocarbyl)phosphinosubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarbylenphosphinosubstituiertes Hydrocarbyl oder
hydrocarbylsulfidosubstituiertes Hydrocarbyl ist, wobei diese J-Gruppe bis zu 40 Atome, Wasserstoffatome
nicht mitgezahlt, aufweist, und optional zwei J-Gruppen ein divalentes Derivat bilden kénnen und dabei einen
gesattigten oder ungesattigten Ring bilden, und L eine disubstituierte Acetylenverbindung der Formel J'C=CJ’,
worin J' gleich Hydrocarbyl oder Tri(hydrocarbylsilyl) mit bis zu 10 Atomen, Wasserstoff nicht mitgezahlt, vor-
zugsweise Trimethylsilyl, ist. Da der Ligand L neutral ist, liegt das Gruppe-4-Metall, vorzugsweise Ti, in der for-
malen Oxidationsstufe +2 vor.

[0005] Die obigen Verbindungen kénnen auch als isolierte Kristalle, als eine Mischung mit anderen Verbin-
dungen, in Form eines solvatisierten Addukts, geldst in einem Losungsmittel, insbesondere einem organischen
flissigen Lésungsmittel, in Form eines Dimers oder eines Chelatderivats, wobei der Chelatbildner insbeson-
dere ein organischer Stoff wie etwa Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) ist, vorliegen.

[0006] Ebenso wird gemafR der vorliegenden Erfindung ein Katalysator fiir Additionspolymerisationen bereit-
gestellt, der enthalt:
A. i) einen Metallkomplex der Formel (1) und
(i) einen aktivierenden Cokatalysator,
wobei das Molverhaltnis von (i) zu (ii) von 1:10.000 bis 100:1 reicht, oder
B. das Reaktionsprodukt, das durch Umwandlung eines Metallkomplexes der Formel (1) in einen aktiven
Katalysator durch Verwendung der vorhergehenden Kombination oder durch Verwendung einer Aktivie-
rungstechnik gebildet wird.
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[0007] Ferner wird gemaf der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Polymerisation additionspolymeri-
sierbarer Monomere, insbesondere eines oder mehrerer Olefine, bereitgestellt, das In-Berihrung-Bringen des
Monomers oder der Mischung von Monomeren unter Polymerisationsbedingungen mit einem Katalysator um-
fasst, der enthalt:

A. i) einen Metallkomplex der Formel (I) und

(i) einen aktivierenden Cokatalysator,

wobei das Molverhaltnis von (i) zu (ii) von 1:10.000 bis 100:1 reicht, oder

B. das Reaktionsprodukt , das durch Umwandlung eines Metallkomplexes der Formel (l) in einen aktiven

Katalysator durch Verwendung der vorhergehenden Kombination oder durch Verwendung einer Aktivie-

rungstechnik gebildet wird.

[0008] Verwendung der vorliegenden Katalysatoren und Verfahren ist besonders effizient bei der Produktion
von Olefinhomopolymeren, Copolymeren von zwei oder mehr Olefinen, insbesondere Copolymeren von Ethy-
len und einem aromatischen Vinylmonomer, wie etwa Styrol, und Interpolymeren von drei oder mehr polyme-
risierbaren Monomeren Uber einen breiten Bereich von Polymerisationsbedingungen und insbesondere bei er-
héhten Temperaturen. Sie sind besonders nutzlich fur die Bildung von Ethylenhomopolymeren, Copolymeren
von Ethylen und einem oder mehreren héheren a-Olefinen (das heif’t Olefinen mit 3 oder mehr Kohlenstoffa-
tomen), Copolymeren von Ethylen, Propylen und einem Dien (EPDM-Copolymeren) Copolymeren von Ethylen
und aromatischen Vinylmonomeren, wie etwa Styrol (ES-Polymeren), Copolymeren von Ethylen, Styrol und ei-
nem Dien (ESDM-Polymeren) und Copolymeren von Ethylen, Propylen und Styrol (EPS-Polymeren). Beispiele
fur geeignete Dienmonomere umfassen Ethylidennorbornen, 1,4-Hexadien oder ahnliche konjugierte oder
nichtkonjugierte Diene. Uberraschend zeigen die Metallkomplexe der Formel (1) &quivalente oder verbesserte
katalytische Eigenschaften im Vergleich zu Metallkomplexen, die polycyclische vollstandig aromatische Koh-
lenwasserstoffliganden enthalten, und sie und ihre Zersetzungsprodukte sind im Vergleich zu Verbindungen,
die kondensierte polycyclische vollstandig aromatische Kohlenwasserstoffliganden enthalten, biologisch iner-
ter.

[0009] Die Katalysatoren dieser Erfindung kénnen auch auf einem festen Material gestitzt sein und in Olefin-
polymerisationsverfahren, einschliellich Lésungs-, Aufschlammungs- oder Gasphasenpolymerisationsverfah-
ren, verwendet werden. Der Katalysator kann in Kombination mit ein oder mehreren zuséatzlichen Polymerisa-
tionskatalysatoren, einschlieBlich anderen Metallkomplexen oder Ublichen Ziegler-Natta-Katalysatoren, in
demselben oder unterschiedlichen Polymerisationsreaktoren, die in Reihe oder parallel betrieben werden, ver-
wendet werden. Schliellich kann der Katalysator mit ein oder mehreren Olefinmonomeren in situ in einem Po-
lymerisationsreaktor oder in einem separaten Prozess mit dazwischenliegender Gewinnung des vorpolymeri-
sierten Katalysators vor dem eigentlichen Polymerisationsprozess vorpolymerisiert werden.

[0010] Zusatzlich zu ihrer Verwendung als Additionspolymerisationskatalysatoren kdnnen Komplexe gemaf
der vorliegenden Erfindung fir Hydroformulierungs-, Hydrierungs- oder Oligomerisierungsverfahren verwen-
det werden.

[0011] Alle Bezugnahmen auf das Periodensystem der Elemente hierin sollen sich auf das Periodensystem
der Elemente, verdffentlicht und urheberrechtlich geschiitzt von CRC Press, Inc., 1995, beziehen. Ebenso soll
jede Bezugnahme auf eine Gruppe oder Gruppen auf die Gruppe oder Gruppen sein, die sie in diesem Perio-
densystem der Elemente unter Verwendung des IUPAC-Systems zur Nummerierung der Gruppen wiederge-
geben ist. Wie hierin verwendet, bezieht sich der Begriff "aromatisch" auf ein mehratomisches cyclisches Ring-
system, das (40 + 2) n-Elektronen enthalt, wobei & eine ganze Zahl gréRer oder gleich 1 ist. Der Begriff "anel-
liert", wie hierin in Bezug auf zwei mehratomische cyclische Ringe verwendet, bedeutet, dass solche Ringe
zwei benachbarte Atome, die beiden Ringen gemeinsam angehdren, aufweisen. Der Begriff "anelliert", wie
hierin in Bezug auf ein Ringsystem, das mehr als zwei mehratomische cyclische Ringe enthalt, verwendet, be-
deutet, dass mindestens zwei Ringe desselben miteinander anelliert sind.

[0012] Gunstigerweise ist Cp in den Verbindungen der Erfindung eine Cyclopentadienylgruppe oder ein hy-
drocarbylsubstitutiertes Derivat davon, einschlieBlich anellierten Mehrringgruppen. Bevorzugte L"-Gruppen
sind Kohlenmonoxid; Phosphine, insbesondere Trimethylphosphin, Triethylphosphin, Triphenylphosphin und
Bis(1,2-dimethylphosphino)ethan; P(OR*),, worin R* gleich C, ,,-Hydrocarbyl ist; Ether, insbesondere Tetrahy-
drofuran; Amine, insbesondere, Pyridin, Bipyridin, Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und Triethylamin; Ole-
fine und neutrale konjugierte Diene mit 4 bis 40, vorzugsweise 5 bis 40 Kohlenstoffatomen.

[0013] Die Herstellung der Metallkomplexe der Formel (1) erfolgt einfach unter Verwendung von Standard-
techniken zur Ligandenbildung und organometallischen Synthese. In einer Technik wird der entsprechende al-
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kylsubstituierte Metallkomplex mit Acetylen oder einem substituierten Acetylen in Gegenwart eines Oxidations-
mittels, insbesondere einer Alkalimetallverbindung, in Berihrung gebracht.

[0014] Veranschaulichende Metallkomplexe, die bei der Durchfiihrung der vorliegenden Erfindung eingesetzt
werden kénnen, umfassen:
(Tetramethylcyclopentadienyl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(Tetramethylcyclopentadienyl)-N-(cyclohexyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(Inden-1-yl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(Inden-1-yl)-N-(cyclohexyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(2-Methyl-4-phenylinden-1-yl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(2-Methyl-4-phenylinden-1-yl)-N-(cyclohexyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(2-Methyl-4-naphthylinden-1-yl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(2-Methyl-4-naphthylinden-1-yl)-N-(cyclohexyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(3-(N,N-Dimethylamino)inden-1-yl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acety-
len,
(3-(N,N-Dimethylamino)inden-1-yl)-N-(cyclohexyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(3-(N,N-Dimethylamino)inden-1-yl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acety-
len,

(3-(N-Pyrrolidino)inden-1-yl)-N-(cyclohexyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(3-(N-Pyrrolidino)inden-1-yl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(3-(N,N-Dimethylamino)inden-1-yl)-N-(cyclohexyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(s-Indacen-1-yl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(s-indacen-1-yl)-N-(cyclohexyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(3,4-(Cyclopenta(l)phenantrathen-2-yl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsi-
lyl)acetylen,
(3,4-(Cyclopenta(l)phenantrathen-2-yl)-N-(cyclohexyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acety-
len,

(2,8-Dihydrodibenzo[e,h]azulen-2-yl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsi-
lyl)acetylen und
(2,8-Dihydrodibenzo[e,h]azulen-2-yl)-N-(cyclohexyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen
und

Mischungen daraus, insbesondere Mischungen von Stellungsisomeren.

[0015] Der Fachmann wird erkennen, dass zusatzliche Mitglieder der vorstehenden Liste, erhaltlich durch
Substitution der speziell aufgefiihrten durch bekannte Liganden oder unterschiedliche Gruppe-4-Metalle, sind
auch von der Erfindung umfasst. Des Weiteren sollte es ersichtlich sein, dass auch beabsichtigt ist, dass alle
moglichen delokalisierten elektronischen Verteilungen innerhalb des m-gebundenen cyclischen Liganden, wie
etwa n?, n* oder n®, von den vorhergehenden genannten Verbindungen umfasst sind.

[0016] Die Komplexe kénnen hergestellt werden, indem ein Gruppe-4-Metall-Salz mit dem entsprechenden
cyclischen Ligandsilanamiddianion in einem inerten Verdiuinnungsmittel vereinigt wird oder indem ein Metalla-
mid mit dem entsprechenden neutralen cyclischen silansubstituierten Ringsystem in einem inerten Verdin-
nungsmittel vereinigt wird. Ein Reduktionsmittel kann eingesetzt werden, um die Komplexe in der niedrigeren
Oxidationsstufe zu erzeugen, und Standard-Ligandenaustausch-Verfahrensweisen kénnen verwendet wer-
den, um unterschiedliche Ligandensubstituenten herzustellen. Verfahren, die geeigneterweise zur Verwen-
dung hierin angepasst sind, sind dem synthetischen Organometallchemiker wohl bekannt. Die Synthesen wer-
den vorzugsweise in einem geeigneten nichtstérenden Ldsungsmittel bei einer Temperatur von —100 bis
300°C, vorzugsweise von —78 bis 100°C, am meisten bevorzugt von 0 bis 50°C durchgefihrt. Mit dem Begriff
"Reduktionsmittel" ist hierin ein Metall oder eine Verbindung gemeint, die unter reduzierenden Bedingungen
bewirkt, dass das Metall M von einer héheren zu einer niedrigeren Oxidationsstufe reduziert wird. Beispiele fur
geeignete metallische Reduktionsmittel sind Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, Aluminium, Zink, Legierungen von
Alkalimetallen oder Erdalkalimetallen, wie etwa Natrium/Quecksilber-Amalgam und Natrium/Kalium-Legie-
rung. Beispiele fur geeignete Reduktionsmittel in Verbindungsform sind Natriumnaphthalenid, Kaliumgraphit,
Siliciumalkyle, Lithium- oder Kaliumalkadienyle; Dialkylmagnesiumverbindungen und Grignard-Reagenzien.
Die am meisten bevorzugten Reduktionsmittel sind Alkalimetalle oder Erdalkalimetalle, insbesondere Lithium-
und Magnesiummetall.

[0017] Geeignete Reaktionsmedien flir die Bildung der Komplexe umfassen aliphatische und aromatische

Kohlenwasserstoffe, Ether und cyclische Ether, insbesondere verzweigtkettige Kohlenwasserstoffe, wie etwa
Isobutan, Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Octan und Mischungen derselben; cyclische und alicyclische Koh-
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lenwasserstoffe, wie etwa Cyclohexan, Cycloheptan, Methylcyclohexan, Methylcycloheptan und Mischungen
derselben; aromatische und hydrocarbylsubstituierte aromatische Verbindungen, wie etwa Benzol, Toluol und
Xylol; C, ,-Dialkylether, C,_,-Dialkyletherderivative von (Poly)alkylenglykolen und Tetrahydrofuran. Mischungen
der vorhergehenden sind auch geeignet.

[0018] Die Komplexe werden durch Kombination mit einem aktivierenden Cokatalysator oder durch die Ver-
wendung einer Aktivierungstechnik, wie etwa solchen, die zuvor in der Technik zur Verwendung mit Grup-
pe-4-Metall-Olefinpolymerisiationskomplexen bekannt waren, katalytisch aktiv gemacht. Geeignete aktivieren-
de Cokatalysatoren zur Verwendung hierin umfassen polymere oder oligomere Alumoxane, insbesondere Me-
thylalumoxan, triisobutylaluminummodifiziertes Methylalumoxan oder Isobutylalumoxan; neutrale Lewis-S&u-
ren, wie etwa C,_;,-hydrocarbylsubstitutierte Gruppe-13-Verbindungen, insbesondere Tri(hydrocarbyl)alumini-
um- oder Tri(hydrocarbyl)borverbindungen, und halogenierte (einschlief3lich perhalogenierter) Derivate davon
mit 1 bis 10 Kohlenstoffen in jeder Hydrocarbyl- oder halogenierten Hydrocarbylgruppe, spezieller perfluorierte
Tri(aryl)borverbindungen und am speziellsten Tris(pentafluorphenyl)boran; nichtpolymere kompatible nichtko-
ordinierende ionenbildende Verbindungen (einschlieRlich die Verwendung solcher Verbindungen unter oxidie-
renden Bedingungen), insbesondere die Verwendung von Ammonium-, Phosphonium-, Oxonium-, Carboni-
um-, Silylium- oder Sulfoniumsalzen von kompatiblen nichtkoordinierenden Anionen oder Ferroceniumsalzen
von kompatiblen nichtkoordinierenden Anionen, Masseelektrolyse (detaillierter hiernach erklart) und Kombina-
tionen der vorhergehenden aktivierenden Cokatalysatoren und Techniken. Eine bevorzugte ionenbildende Ver-
bindung ist ein Tri(C,_,-hydrocarbyl)Jammoniumsalz eines Tetrakis(fluoraryl)borats, insbesondere eines Tetra-
kis(pentafluorphenyl)borats. Die vorhergehenden aktivierenden Cokatalysatoren und Aktivierungstechniken
wurden zuvor im Bezug auf unterschiedliche Metallkomplexe in den folgenden Referenzen gelehrt:
EP-A-277,003, US-A-5,153,157, US-A-5,064,802, US-A-5,321,106, US-A-5,721,185, US-A-5,350,723,
US-A-5,425,872, US-A-5,625,087, US-A-5,883,204, US-A-5,919,983, US-A-5,783,512, W099/15534 und
USSN 09/251,664, eingereicht am 17. Februar 1999 (W099/42467).

[0019] Kombinationen von neutralen Lewis-Sauren, insbesondere die Kombination einer Trialkylaluminium-
verbindung mit 1 bis 4 Kohlenstoffen in jeder Alkylgruppe und einer halogenierten Tri(hydrocarbyl)borverbin-
dung mit 1 bis 20 Kohlenstoffen in jeder Hydrocarbylgruppe, insbesondere Tris(pentafluorphenyl)boran, weite-
re Kombinationen solcher neutralen Lewis-Saure-Mischungen mit einem polymeren oder oligomeren Alumo-
xan und Kombinationen einer einzelnen neutralen Lewis-Saure, insbesondere Tris(pentafluorphenyl)boran, mit
einem polymeren oder oligomeren Alumoxan sind besonders glinstige aktivierende Cokatalysatoren. Bevor-
zugte Molverhaltnisse von Gruppe-4-Metall-Komplex:Tris(pentafluorphenyl)boran:Alumoxan reichen von 1:1:1
bis 1:10:30, bevorzugter von 1:1:1.5 bis 1:5:10.

[0020] Geeignete ionenbildende Verbindungen, die als Cokatalysatoren in einer Ausfiihrungsform der vorlie-
genden Erfindung nutzlich sind, enthalten eine Kation, das eine Bronsted-Saure ist, die fahig ist, ein Proton zu
liefern, und ein kompatibles nichtkoordinierendes Anion A~. Wie hierin verwendet, bedeutet der Begriff "nicht-
koordinierend" ein Anion oder eine Substanz, die entweder nicht an den Gruppe-4-metall-haltigen Vorlaufer-
komplex und das davon abgeleitete katalytische Derivat koordiniert oder die nur schwach an solche Komplexe
koordiniert ist und dadurch ausreichend labil bleibt, um durch eine neutrale Lewis-Base verdrangt zu werden.
Ein nichtkoordinierendes Anion bezieht sich speziell auf ein Anion, das, wenn es als ein ladungsausgleichen-
des Anion in einem kationischen Metallkomplex fungiert, keinen anionischen Substituenten oder ein Fragment
davon auf dieses Kation Ubertragt und dabei neutrale Komplexe bildet. "Kompatible Anionen" sind Anionen,
die, wenn sich der zu Beginn geformte Komplex zersetzt, nicht bis zur Neutralitat abgebaut werden und die die
gewinschte nachfolgende Polymerisation oder andere Verwendungen des Komplexes nicht stéren.

[0021] Bevorzugte Anionen sind solche, die einen einzelnen Koordinationskomplex, der einen ladungstragen-
den Metall- oder Metalloidkern aufweist, enthalten, wobei das Anion fahig ist, die Ladung der aktiven Kataly-
satorspezies (des Metallkations), die gebildet werden kann, wenn die beiden Komponenten vereinigt werden,
auszugleichen. Aulerdem sollte dieses Anion ausreichend labil bleiben, um durch olefinische, diolefinische,
und acetylenisch ungesattigte Verbindungen oder andere neutrale Lewis-Basen, wie etwa Ether oder Nitrile,
verdrangt zu werden. Geeignete Metalle umfassen, sind aber nicht beschrankt auf Aluminium, Gallium, Niob
oder Tantal. Geeignete Metalloide umfassen, sind aber nicht beschrankt auf Bor, Phosphor und Silicium. Ver-
bindungen, die Anionen enthalten, die einen Koordinationskomplex mit einem einzelnen Metall- oder Metallo-
idatom aufweisen, sind naturlich wohl bekannt und viele, insbesondere solche Verbindungen, die ein einzelnes
Boratom in dem anionischen Teil enthalten, sind kommerziell erhaltlich.

[0022] Vorzugsweise konnen solche Cokatalysatoren durch die folgende allgemeine Formel dargestellt wer-
den:
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(L*=H)" (A,

worin;

L* eine neutrale Lewis-Base ist;

(L* — H)" eine konjugierte Brgnsted-Saure von L* ist;

A% ein nichtkoordinierendes kompatibles Anion mit einer Ladung von d- ist und d eine ganze Zahl von 1 bis 3
ist.

[0023] Am meisten bevorzugt entspricht A* der Formel
MQ,I",

worin:

M' gleich Bor oder Aluminium in der formalen Oxidationsstufe +3 ist und

Q unabhangig voneinander bei jedem Auftreten ausgewahlt ist aus Hydrid-, Dialkylamido-, Halogenid-, Hydro-
carby-I; Hydrocarbyloxid-, halogensubstituierten Hydrocarbyl-, halogensubstituierten Hydrocarbyloxy- und ha-
logensubstituierten Silylhydrocarbylresten (einschlief3lich perhalogenierter Hydrocarbyl-, perhalogenierter Hy-
drocarbyloxy- und perhalogenierter Silylhydrocarbylreste), wobei dieses Q bis zu 20 Kohlenstoffe aufweist, un-
ter der Voraussetzung, dass Q bei nicht mehr als einem Auftreten Halogenid ist. Beispiele fir geeignete Hy-
drocarbyloxid- Q-Gruppen sind in US-A-5,296,433 offenbart.

[0024] In einer bevorzugteren Ausfiihrungsform ist d gleich eins, das heil3t, das Gegenion hat eine einzeln
negative Ladung und ist A". Borhaltige aktivierende Cokatalysatoren, die besonders nitzlich bei der Herstel-
lung von Katalysatoren dieser Erfindung sind, kdnnen durch die folgende allgemeine Formel wiedergegeben
werden.

[0025] (L*-H)"(BQ,), worin:

L* wie zuvor definiert ist;

B Bor in einer formalen Oxidationsstufe von 3 ist und

Q eine Hydrocarbyl-; Hydrocarbyloxy-, Fluorhydrocarbyl-, Fluorhydrocarbyloxy-, Hydroxyfluorhydrocarbyl-,
Dihydrocarbylaluminiumoxyfluorhydrocarbyl- oder fluorierte Silylhydrocarbylgruppe mit bis zu 20 Nichtwasser-
stoffatomen ist, unter der Voraussetzung, dass Q bei nicht mehr als einem Auftreten Hydrocarbyl ist. Am meis-
ten bevorzugt ist Q bei jedem Auftreten eine fluorierte Arylgruppe, insbesondere eine Pentafluorphenylgruppe.

[0026] Bevorzugte Lewis-Base-Salze sind Ammoniumsalze, bevorzugter Trialkylammonium- oder Dialkylaryl-
ammoniumsalze, die eine oder mehrere C,,_,,-Alkylgruppen enthalten. Es wurde festgestellt, dass die letzteren
Cokatalysatoren besonders geeignet zur Verwendung in Kombination mit nicht nur den vorliegenden Metall-
komplexen, sondern auch mit anderen Gruppe-4-Metallocenen sind.

[0027] Veranschaulichende, aber nicht beschrankende Beispiele fiir Borverbindungen, die als ein aktivieren-
der Cokatalysator bei der Herstellung der verbesserten Katalysatoren dieser Erfindung (ebenso wie von zuvor
bekannten Gruppe-4-Metall-Katalysatoren) verwendet werden kénnen, sind
trisubstituierte Ammoniumsalze, wie etwa:
Trimethylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Triethylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Tripropylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Tri(n-butyl)ammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Tri(sek.-butyl)Jammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
N,N-Dimethylanilinium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
N,N-Dimethylanilinium-n-butyltris(pentafluorphenyl)borat,
N,N-Dimethylanilinium-benzyltris(pentafluorphenyl)borat,
N,N-Dimethylanilinium-tetrakis(4-(t-butyldimethylsilyl)-2,3,5,6-tetrafluorphenyl)borat,
N,N-Dimethylanilinium-tetrakis(4-(triisopropylsilyl)-2,3,5,6-tetrafluorphenyl)borat,
N,N-Dimethylanilinium-pentafluorphenoxytris(pentafluorphenyl)borat,
N,N-Diethylanilinium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
N,N-Dimethyl-2,4,6-trimethylanilinium-tetrakis(pentafluorphenyl)bonat,
Dimethyltetradecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Dimethylhexadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Dimethyloctadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Methylditetradecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
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Methylditetradecylammonium-(hydroxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
Methylditetradecylammonium-(diethylaluminoxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
Methyldihexadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Methyldihexadecylammonium-(hydroxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
Methyldihexadecylammonium-(diethylaluminoxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
Methyldioctadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Methyldioctadecylammonium-(hydroxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
Methyldioctadecylammonium-(diethylaluminoxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
Methyldioctadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Phenyldioctadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Phenyldioctadecylammonium-(hydroxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
Phenyldioctadecylammonium-(diethylaluminoxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
(2,4,6-Trimethylphenyl)dioctadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
(2,4,6-Trimethylphenyl)dioctadecylammonium-(hydroxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
(2,4,6-Trimethylphenyl)dioctadecylammonium-(diethylaluminoxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
(2,4,6-Trifluorphenyl)dioctadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
(2,4,6-Trifluorphenyl)dioctadecylammonium-(hydroxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
(2,4,6-Trifluorphenyl)dioctadecylammonium-(diethylaluminoxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
(Pentafluorphenyl)dioctadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
(Pentafluorphenyl)dioctadecylammonium-(hydroxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
(Pentafluorphenyl)dioctadecylammonium-(diethylaluminoxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
(p-Trifluormethylphenyl)dioctadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
(p-Trifluormethylphenyl)dioctadecylammonium-(hydroxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
(p-Trifluormethylphenyl)dioctadecylammonium-(diethylaluminoxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
p-Nitrophenyldioctadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
p-Nitrophenyldioctadecylammonium-(hydroxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,
p-Nitrophenyldioctadecylammonium-(diethylaluminoxyphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat,

und Mischungen der Vorhergehenden,

Dialkylammoniumsalze, wie etwa:

Di-(i-propyl)ammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Methyloctadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Methyloctadodecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat und
Ddioctadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat;

trisubstituierte Phosphoniumsalze, wie etwa:
Triphenylphosphonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Methyldioctadecylphosphonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat und
Tri(2,6-dimethylphenyl)phosphonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat;

disubstituierte Oxoniumsalze, wie etwa:

Diphenyloxonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Di(o-tolyl)oxonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat und
Di(octadecyl)oxonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat;

disubstituierte Sulfoniumsalze, wie etwa:

Di(o-tolyl)sulfonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat und Methylcotadecylsulfonium-tetrakis(pentafluorphe-
nyl)borat.

[0028] Bevorzugte Trialkylammoniumkationen sind Methyldioctadecylammonium und Dimethyloctadecylam-
monium. Die Verwendung der obigen Brgnsted-Saure-Salze als aktivierende Cokatalysatoren fiir Additionspo-
lymerisationskatalysatoren ist in der Technik bekannt und wurde in US-A-5,064,802, US-A-5,919,983,
US-A-5,783,512 und an anderer Stelle offenbart. Bevorzugte Dialkylarylammoniumkationen sind Fluorphenyl-
dioctadecylammonium-, Perfluorphenyldioctadecylammonium- und p-Trifluormethylphenyldi(octadecyl)ammo-
niumkationen. Es sollte bemerkt werden, dass bestimmte Cokatalysatoren, insbesondere solche, die einen Hy-
droxyphenylliganden in dem Boratanion enthalten, die Zugabe einer Lewis-Saure, insbesondere einer Trialky-
laluminiumverbindung, zu der Polymerisationsmischung oder der Katalysatorzusammensetzung erfordern mé-
gen, um die aktive Katalysatorzusammensetzung zu bilden.

[0029] Andere geeignete ionenbildende aktivierende Cokatalysatoren enthalten ein Salz aus einem kationi-
schen Oxidationsmittel und einem nichtkoordinierenden kompatiblen Anion, dargestellt durch die Formel:

(Ox*")(AT)e,
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worin;

Ox°®* ein kationisches Oxidationsmittel mit einer Ladung von e+ ist;
e eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und

A% und d wie zuvor definiert sind.

[0030] Beispiele fiir kationische Oxidationsmittel umfassen: Ferrocenium, hydrocarbylsubstitutiertes Ferroce-
nium, Ag* oder Pb*2. Bevorzugte Ausfiihrungsformen von A% sind solche Anionen, die zuvor im Bezug auf die
Bronsted-saurehaltigen aktivierenden Cokatalysatoren definiert wurden, insbesondere Tetrakis(pentafluorphe-
nyl)borat. Die Verwendung der obigen Salze als aktivierende Cokatalysatoren fur Additionspolymerisationska-
talysatoren ist in der Technik bekannt und wurde in US-A-5,321,106 offenbart.

[0031] Ein anderer geeigneter ionenbildender aktivierender Cokatalysator enthalt eine Verbindung, die ein
Salz aus einem Carbeniumion und einem nichtkoordinierenden kompatiblen Anion ist, dargestellt durch die
Formel:

©'A,

worin:

©" ein C,_,-Carbeniumion ist und

A~ wie zuvor definiert ist. Ein bevorzugtes Carbeniumion ist das Tritylkation, das heilt Triphenylmethylium. Die
Verwendung der obigen Carbeniumsalze als aktivierende Cokatalysatoren fir Additionspolymerisationskataly-
satoren ist in der Technik bekannt und wurde in US-A-5,350,723 offenbart.

[0032] Ein weiterer geeigneter ionenbildender aktivierender Cokatalysator enthalt eine Verbindung, die ein
Salz aus einem Silyliumion und einem nichtkoordinierenden kompatiblen Anion ist, dargestellt durch die For-
mel:

R?,Si(X), A",

worin;
R? gleich C, ,,-Hydrocarbyl ist und X', g und A~ wie zuvor definiert sind.

[0033] Bevorzugte aktivierende Silyliumsalzcokatalysatoren sind Trimethylsilyliumtetrakispentafluorphenyl-
borat, Triethylsilylium-tetrakispentafluorphenylborat und ethersubstitutierte Addukte derselben. Die Verwen-
dung der obigen Silyliumsalze als aktivierende Cokatalysatoren fur Additionspolymerisationskatalysatoren ist
in der Technik bekannt und wurde in US-A-5,625,087 offenbart.

[0034] Bestimmte Komplexe von Alkoholen, Mercaptanen, Silanolen und Oximen aus Tris(pentafluorphe-
nyl)boran sind auch wirksame Katalysatoraktivatoren und kdnnen gemaR der vorliegenden Erfindung verwen-
det werden. Solche Cokatalysatoren sind in US-A-5,296,433 offenbart.

[0035] Eine andere Klasse von geeigneten Katalysatoraktivatoren sind expandierte anionische Verbindungen
entsprechend der Formel:

(,/.\1+a1 )b1(z1J1j1 )-c1 d',

worin:

A' ein Kation der Ladung +a ist,

Z' eine anionische Gruppe mit 1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 30 Atomen, Wasserstoffatome nicht mitgezahlt, ist,
die ferner zwei oder mehr Lewis-Base-Stellen enthalt,

J"unabhéngig voneinander bei jedem Auftreten eine Lewis-S&ure ist, die an mindestens eine Lewis-Base-Stel-
le von Z" koordiniert ist, und optional zwei oder mehr solcher J'-Gruppen miteinander in einer Einheit mit mehr-
facher Lewis-Saure-Funktionalitat verbunden sein kénnen,

j' eine Zahl von 2 bis 12 ist und

a', b', ¢' und d' ganze Zahlen von 1 bis 3 sind, unter der Voraussetzung, dass a' x b' gleich ¢' x d" ist.

[0036] Die vorhergehenden Cokatalysatoren (veranschaulicht durch solche mit Imidazolid-, substitutierten

Imidazolid-, Imidazolinid, substitutierten Imidazolinid, Benzimidazolid- oder substitutierten Benzimidazolidani-
onen) kénnen schematisch wie folgt dargestellt werden:
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R8 R® R®

A1+ 1_Né\N_J1 A1+ J1— N’/.l;\‘N-J1 A1+ J1 - NéN—J1
H s H oder ,

R%,  (R®),
R RS

worin:

A™ ein monovalentes Kation wie zuvor definiert ist und vorzugsweise ein Trihydrocarbylammoniumkation, das
ein oder zwei C,,,,-Alkylgruppen enthalt, insbesondere das Methylbis(tetradecyl)Jammonium- oder Methyl-
bis(octadecyl)ammoniumkation ist,

R® unabhangig voneinander bei jedem Auftreten Wasserstoff oder eine Halogen-, Hydrocarbyl-, Halogencar-
byl-, Halogenhydrocarbyl-, Silylhydrocarbyl- oder Silylgruppe (einschliellich Mono-, Di- und Tri(hydrocarbyl)si-
lylgruppen) mit bis zu 30 Atomen, Wasserstoff nicht mitgezahlt, vorzugsweise C,_,,-Alkylen, ist und

J' gleich Tris(pentafluorphenyl)boran oder Tris(pentafluorphenyl)alan ist.

[0037] Beispiele fiir diese Katalysatoraktivatoren umfassen Trihydrocarbylammonium-, insbesondere Methyl-
bis(tetradecyl)Jammonium- oder Methylbis(octadecyl)ammoniumsalze von:
Bis(tris(pentafluorphenyl)boran)imidazolid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)boran)-2-undecylimidazolid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)boran)-2-heptadecylimidazolid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)boran)-4,5-bis(undecyl)imidazolid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)boran)-4,5-bis(heptadecyl)imidazolid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)boran)imidazolinid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)boran)-2-undecylimidazolinid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)boran)-2-heptadecylimidazolinid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)boran)-4,5-bis(undecyl)imidazolinid, Bis(tris(pentafluorphenyl)boran)-4,5-bis(hepta-
decyl)imidazolinid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)boran)-5,6-dimethylbenzimidazolid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)boran)-5,6-bis(undecyl)benzimidazolid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)alan)imidazolid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)alan)-2-undecylimidazolid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)alan)-2-heptadecylimidazolid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)alan)-4,5-bis(undecyl)imidazolid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)alan)-4,5-bis(heptadecyl)imidazolid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)alan)imidazolinid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)alan)-2-undecylimidazolinid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)alan)-2-heptadecylimidazolinid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)alan)-4,5-bis(undecyl)imidazolinid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)alan)-4,5-bis(heptadecyl)imidazolinid,
Bis(tris(pentafluorphenyl)alan)-5,6-dimethylbenzimidazolid und
Bis(tris(pentafluorphenyl)alan)-5,6-bis(undecyl)benzimidazolid.

[0038] Eine weitere Klasse von geeigneten aktivierenden Cokatalysatoren umfasst kationische Grup-
pe-13-Salze entsprechend der Formel:

[M"Q12L||.]+(Arf3M'Q2)_,

worin;

M" gleich Aluminium, Gallium oder Indium ist;

M' gleich Bor oder Aluminium ist;

Q' gleich C, ,,-Cydrocarbyl ist, das optional mit ein oder mehreren Gruppen substituiert ist, die unabhangig
voneinander bei jedem Auftreten Hydrocarbyloxy-, Hydrocarbylsiloxy-, Hydrocarbylsilylamino-, Di(hydrocarbyl-
silyl)amino-, Hydrocarbylamino-, Di(hydrocarbyl)amino-, Di(hydrocarbyl)phosphino- oder Hydrocarbylsulfido-
gruppen mit 1 bis 20 Atomen, die nicht Wasserstoff sind, sind, oder optional zwei oder mehr Q'-Gruppen ko-
valent miteinander verknUpft sein kénnen, um ein oder mehrere anellierte Ringe oder Ringsysteme zu bilden;
Q? eine Alkylgruppe ist, die optional mit einer oder mehreren Cycloalkyl- oder Arylgruppen substituiert ist, wo-
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bei dieses Q? 1 bis 30 Kohlenstoffe aufweist;

L' eine einzéhnige oder mehrzahnige Lewis-Base ist, vorzugsweise L' reversibel an den Metallkomplex koor-
diniert ist, so dass sie durch ein Olefinmonomer verdrangt werden kann, bevorzugter L' eine einzdhnige Le-
wis-Base ist;

I' eine Zahl groRer 0 ist, die die Anzahl von Lewis-Base-Einheiten L' angibt, und

Arf unabhangig voneinander bei jedem Auftreten eine anionische Ligandengruppe ist, vorzugsweise Ar’ aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Halogenid, C, ,,-Halogenhydrocarbyl und Q'-Ligandengruppen, be-
vorzugter Ar’ eine fluorierte Hydrocarbyleinheit mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen ist, bevorzugter Ar’ eine fluorier-
te aromatische Hydrocarbyleinheit mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen ist und am stérksten bevorzugt Ar’ eine per-
fluorierte aromatische Hydrocarbyleinheit mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen ist.

[0039] Beispiele fir die vorhergehenden Gruppe-13-Metallsalze sind Alumicinium-tris(fluoraryl)borate oder
Gallicinium-tris(fluoraryl)borate entsprechend der Formel: [M"Q",L']*(Ar,BQ?)", worin M" gleich Aluminium
oder Gallium ist; Q' gleich C, ,,-Hydrocarbyl, vorzugsweise C, ¢-Alkyl ist; Ar‘ gleich Perfluoraryl, vorzugsweise
Pentafluorphenyl ist und Q? gleich C, g-Alkyl, vorzugsweise C, g-Alkyl ist. Bevorzugter sind Q" und Q? identische
C,s-Alkylgruppen, am meisten bevorzugt Methyl, Ethyl oder Octyl.

[0040] Die vorhergehenden aktivierenden Cokatalysatoren kénnen in Kombination verwendet werden. Eine
besonders bevorzugte Kombination ist eine Mischung aus einer Tri(hydrocarbyl)aluminium- oder Tri(hydrocar-
byl)boranverbindung mit 1 bis 4 Kohlenstoffen in jeder Hydrocarbylgruppe oder einem Ammoniumborat mit ei-
ner oligomeren oder polymeren Alumoxanverbindung.

[0041] Das eingesetzte Molverhaltnis von Katalysator/Cokatalysator reicht vorzugsweise von 1:10.000 bis
100:1, bevorzugter von 1:5.000 bis 10:1, am meisten bevorzugt von 1:1.000 bis 1:1. Alumoxan, wenn es selbst
als ein aktivierender Cokatalysator verwendet wird, wird in einer grofien Menge, im Allgemeinen in der mindes-
tens 100fachen Menge des Metallkomplexes auf einer molaren Basis verwendet. Tris(pentafluorphenyl)boran,
wo es als ein aktivierender Cokatalysator verwendet wird, wird in einem Molverhaltnis zu dem Metallkomplex
von 0,5:1 bis 10:1, bevorzugter von 1:1 bis 6:1, am meisten bevorzugt von 1:1 bis 5:1 eingesetzt. Die verblei-
benden aktivierenden Cokatalysatoren werden im Allgemeinen in etwa dquimolarer Menge zu dem Metallkom-
plex eingesetzt.

[0042] In einem alternativen Verfahren zur Aktivierung kénnen die Metallkomplexe elektrochemischer Aktivie-
rung in Gegenwart eines Gegenions ausgesetzt werden. Solch eine Technik war zuvor in der Technik bekannt
und ist zum Beispiel in US-A-5,372,682 beschrieben.

[0043] Die Katalysatoren, ob in einer geeigneten Art und Weise unterstitzt oder nicht, kdnnen verwendet wer-
den, um ethylenisch ungesattigte Monomere mit 2 bis 100.000 Kohlenstoffatomen entweder alleine oder in
Kombination zu polymerisieren. Bevorzugte additionspolymerisierbare zur Verwendung hierin umfassen Olefi-
ne, Diolefine und Mischungen davon. Bevorzugte Olefine sind aliphatische oder aromatische Verbindungen,
die vinylische Ungesattigtheit enthalten, ebenso wie cyclische Verbindungen, die ethylenische Ungesattigtheit
enthalten. Beispiele fiir die letzteren umfassen Cyclobuten, Cyclopenten, Norbornen und Norborenderivate,
die an der 5- und 6-Position mit C, ,,-Hydrocarbylgruppen substituiert sind. Bevorzugte Diolefine sind C,_,,-Di-
olefinverbindungen, einschlief3lich Ethylidennorbornen, 1,4-Hexadien und Norbornadien. Die Katalysatoren
und Verfahren hierin sind speziell zur Verwendung bei der Herstellung von Ethylen/1-Buten-, Ethylen/1-He-
xen-, Ethylen/Styrol-, Ethylen/Propylen-, Ethylen/1-Penten-, Ethylen/4-Methyl-1-penten- und Ethylen/1-Oc-
ten-Copolymeren, ebenso wie Terpolymeren von Ethylen, Propylen und einem nichtkonjugierten Dien, wie
etwa zum Beispiel EPDE-Terpolymeren, geeignet.

[0044] Am meisten bevorzugte Monomere umfassen die C, ,,-a-Olefine, insbesondere Ethylen, Propylen, Iso-
butylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 3-Methyl-1-penten, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, 1-Decen, langkettige
makromolekulare a-Olefine und Mischungen daraus. Andere bevorzugte Monomere umfassen Styrol, C,_,-al-
kylsubstitutiertes Styrol, Ethylidennorbornen, 1,4-Hexadien, 1,7-Octadien, Vinylcyclohexan, 4-Vinylcyclohe-
xen, Divinylbenzol und Mischungen daraus mit Ethylen. Langkettige makromolekulare a-Olefine sind vinylter-
minierte polymere Uberbleibsel, die in situ wahrend kontinuierlicher Lésungspolymerisationsreaktionen gebil-
det werden. Unter geeigneten Prozessbedingungen werden solche langkettigen makromolekulare Einheiten
ohne weiteres in das Polymerprodukt zusammen mit Ethylen und anderen kurzkettigen Olefinmonomeren ein-
polymerisiert, um kleine Mengen von langkettiger Verzweigung in dem resultierenden Polymer zu ergeben.

[0045] Bevorzugte Monomere umfassen eine Kombination von Ethylen und einem oder mehreren Comono-
meren, ausgewahlt aus aromatischen Vinylmonomeren, 4-Vinylcyclohexen, Vinylcyclohexan, Norbornadien,
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Ethylidennorbornen, aliphatischen C,,,-a-Olefinen (insbesondere Propylen, Isobutylen, 1-Buten, 1-Hexen,
3-Methyl-1-penten, 4-Methyl-1-penten, und 1-Octen) und C,,,-Dienen. Am meisten bevorzugte Monomere
sind Mischungen von Ethylen und Styrol; Mischungen von Ethylen, Propylen und Styrol; Mischungen von Ethy-
len, Styrol und einem nichtkonjugierten Dien, insbesondere Ethylidennorbornen oder 1,4-Hexadien, und Mi-
schungen von Ethylen, Propylen und einem nichtkonjugierten Dien, insbesondere Ethylidennorbornen oder
1,4-Hexadien.

[0046] Im Allgemeinen kann die Polymerisation bei Bedingungen bewerkstelligt werden, die im Stand der
Technik fiir Polymerisationsreaktion des Ziegler-Natta- oder Kaminsky-Sinn-Typs wohl bekannt sind, das heif3t,
Temperaturen von 0 bis 250°C, vorzugsweise von 30 bis 200°C, und Driicken von Atmospharendruck bis
10.000 Atmospharen (1.000 MPa). Suspensions-, Losungs-, Aufschlammungs-, Gasphasen-, Feststoffpulver-
polymerisations- oder andere Prozessbedingungen kénnen eingesetzt werden, falls gewlinscht. Ein Trager,
insbesondere Siliciumdioxid, Aluminiumoxid oder ein Polymer (insbesondere Poly(tetrafluorethylen) oder ein
Polyolefin) kann eingesetzt werden und wird ginstigerweise eingesetzt, wenn die Katalysatoren in einem Gas-
phasenpolymerisationsverfahren verwendet werden. Der Trager wird vorzugsweise in einer Menge eingesetzt,
um ein Gewichtsverhaltnis von Katalysator (bezogen auf Metall) zu Trager von 1:10° bis 1:10°, bevorzugter von
1:10° bis 1:10* bereitzustellen.

[0047] Bei den meisten Polymerisationsreaktionen betragt das eingesetzt Molverhaltnis von Katalysator zu
polymerisierbaren Verbindungen 107'2:1 bis 107":1, bevorzugter 10°:1 bis 107%:1.

[0048] Geeignete Losungsmittel zur Verwendung flir Losungspolymerisation sind Flissigkeiten, die unter Ver-
fahrensbedingungen, auf die sie bei ihrer Verwendung treffen, im Wesentlichen inert sind. Beispiele umfassen
geradkettige und verzweigtkettige Kohlenwasserstoffe, wie etwa Isobutan, Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Oc-
tan und Mischungen daraus; cyclische und alicyclische Kohlenwasserstoffe, wie etwa Cyclohexan, Cyclohep-
tan, Methylcyclohexan, Methylcycloheptan und Mischungen daraus; perfluorierte Kohlenwasserstoffe, wie
etwa perfluorierte C,_,,-Alkane, und alkylsubstituierte aromatische Verbindungen, wie etwa Benzol, Toluol, Xy-
lol und Ethylbenzol. Geeignete Losungsmittel sind auch flissige Olefine, die als Monomere oder Comonomere
fungieren kénnen.

[0049] Die Katalysatoren kdnnen in Kombination mit mindestens einem zusatzlichen homogenen oder hete-
rogenen Polymerisationskatalysator in demselben Reaktor oder in getrennten Reaktoren, die in Reihe oder pa-
rallel miteinander verbunden sind, verwendet werden, um Polymerblends mit glinstigen Eigenschaften herzu-
stellen. Ein Beispiel fur solch ein Verfahren ist in WO94/00500 offenbart.

[0050] Die Katalysatoren der vorliegenden Erfindung sind besonders vorteilhaft zur Herstellung von Ethylen-
homopolymeren und Ethylen/a-Olefin-Copolymeren mit hohen Graden an langkettiger Verzweigung. Die Ver-
wendung der Katalysatoren der vorliegenden Erfindung in kontinuierlichen Polymerisationsprozessen, insbe-
sondere in kontinuierlichen Lésungspolymerisationsprozessen, erlaubt erhéhte Reaktortemperaturen, die die
Bildung von vinylterminierten Polymerketten, die in ein wachsendes Polymer eingefiigt werden kénnen und da-
bei einen langkettigen Abzweig ergeben, beglnstigen. Die Verwendung der vorliegenden Katalysatorzusam-
mensetzungen erlaubt vorteilhafterweise die wirtschaftliche Herstellung von Ethylen/a-Olefin-Copolymeren mit
einer Verarbeitbarkeit ahnlich zu der von radikalisch erzeugtem Hochdruckpolyethylen niedriger Dichte.

[0051] Die vorliegenden Katalysatorzusammensetzungen kénnen vorteilhafterweise eingesetzt werden, um
Olefinpolymere mit verbesserten Verarbeitungseigenschaften herzustellen, indem Ethylen alleine oder Ethy-
len/a-Olefin-Mischungen mit niedrigen Mengen eines "H"-Verzweigung induzierenden Diens, wie etwa Nor-
bornadien, 1,7-Octadien oder 1,9-Decadien, polymerisiert werden. Die einzigartige Kombination von erhéhten
Reaktortemperaturen, hohem Molekulargewicht (oder niedrigen Schmelzindices) bei hohen Reaktortempera-
turen und hohe Comonomerreaktivitat erlaubt vorteilhafterweise die wirtschaftliche Herstellung von Polymeren
mit hervorragenden physikalischen Eigenschaften und hervorragender Verarbeitbarkeit. Vorzugsweise enthal-
ten solche Polymere Ethylen, ein C, ,,-a-Olefin und "H"-verzweigendes Comonomer. Vorzugsweise werden
solche Polymere in einem Ldsungsprozess, am meisten bevorzugt einem kontinuierlichen Losungsprozess,
hergestellt.

[0052] Die Katalysatorzusammensetzung kann als ein homogener Katalysator durch Zugabe der erforderli-
chen Komponenten in ein Lésungsmittel oder Verdinnungsmittel, in welchem Polymerisation durchgefiihrt
werden wird, hergestellt werden. Die Katalysatorzusammensetzung kann auch als ein heterogener Katalysator
durch Adsorbieren, Abscheiden oder chemische Ankniipfung der erforderlichen Komponenten an einen anor-
ganischen oder organischen teilchenférmigen Feststoff hergestellt und eingesetzt werden. Beispiele flur solche
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Feststoffe umfassen Siliciumdioxid, Silicagel, Aluminiumoxid, Tone, expandierte Tone (Aerogele), Aluminosili-
cate, Trialkylaluminiumverbindungen und organische oder anorganische polymere Materialien, insbesondere
Polyolefine. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein heterogener Katalysator hergestellt, indem eine
anorganische Verbindung, vorzugsweise eine Tri(C,,-alkyl)aluminiumverbindung, mit einem aktivierenden Co-
katalysator, insbesondere einem Ammoniumsalz eines Hydroxyaryl(trispentafluorphenyl)borats, wie etwa ei-
nem Ammoniumsalz von (4-Hydroxy-3,5-di-tert.-butylphenyl)tris(pentafluorphenyl)borat oder (4-hydroxyphe-
nyl)tris(pentafluorphenyl)borat, umgesetzt wird. Dieser aktivierende Cokatalysator wird auf dem Trager durch
gemeinsames Ausfallen, Imbibieren, Sprihen oder eine dhnliche Technik und anschlieRendes Entfernen ir-
gendwelchen Lésungsmittels oder Verdliinnungsmittels abgeschieden. Der Metallkomplex wird zu dem Trager
auch durch Adsorbieren, Abscheiden oder chemische Anknlipfung desselben an den Trager, entweder nach-
folgend zur, gleichzeitig mit oder vor Zugabe des aktivierenden Cokatalysators gegeben.

[0053] Wenn in heterogener oder gestitzter Form hergestellt, wird die Katalysatorzusammensetzung in einer
Aufschlammungs- oder Gasphasenpolymerisation verwendet. Als eine praktische Begrenzung findet Auf-
schldammungspolymerisation in flissigen Verdinnungsmittel statt, in welchen das Polymerprodukt im Wesent-
lichen unléslich ist. Vorzugsweise ist das Verdiinnungsmittel fir Aufschlammungspolymerisation ein oder meh-
rere Kohlenwasserstoffe mit weniger als 5 Kohlenstoffatomen. Falls gewtinscht, kdnnen gesattigte Kohlenwas-
serstoffe, wie etwa Ethan, Propan oder Butan, als das gesamte oder Teil des Verdiinnungsmittels verwendet
werden. Ebenso kann das a-Olefin-Monomer oder eine Mischung aus unterschiedlichen a-Olefin-Monomeren
als das gesamte oder Teil des Verdiinnungsmittels verwendet werden. Am meisten bevorzugt macht mindes-
tens ein Hauptteil des Verdiinnungsmittels das zu polymerisierende a-Olefin-Monomer oder die zu polymeri-
sierenden a-Olefin-Monomere aus. Ein Dispersionsmittel, insbesondere ein Elastomer, kann in dem Verdin-
nungsmittel unter Verwendung von Techniken, die in der Technik bekannt sind, gelést werden, falls gewunscht.

[0054] Zu allen Zeiten mussen die einzelnen Bestandteile, ebenso wie die gewonnenen Katalysatorkompo-
nenten, vor Sauerstoff und Feuchtigkeit geschitzt werden. Deshalb missen die Katalysatorkomponenten und
Katalysatoren in einer sauerstoff- und feuchtigkeitsfreien Atmosphare hergestellt und gewonnen werden. Des-
halb werden die Reaktionen vorzugsweise in Gegenwart eines trockenen Inertgases, wie etwa zum Beispiel
Stickstoff, durchgefihrt.

[0055] Die Polymerisation kann als ein absatzweises oder kontinuierliches Polymerisationsverfahren durch-
gefuhrt werden. Ein kontinuierliches Verfahren ist bevorzugt, in welchem Fall Katalysator, Ethylen, Comonomer
und optional Lésungsmittel kontinuierlich der Reaktionszone zugefihrt werden und Polymerprodukt kontinu-
ierlich daraus entfernt wird.

[0056] Ohne inirgendeiner Art und Weise den Umfang der Erfindung zu beschranken, ist eine Mallnahme zur
Ausfuhrung solch eines Polymerisationsprozesses wie folgt:

In einem Ruhrkesselreaktor werden die zu polymerisierenden Monomeren kontinuierlich zusammen mit L6-
sungsmittel und einem optionalen Kettenliibertragungsmittel eingefiuihrt. Der Reaktor enthalt eine flissige Pha-
se, die im Wesentlichen aus Monomeren, zusammen mit irgendwelchem Lésungsmittel oder zusatzlichem Ver-
dinnungsmittel und geléstem Polymer besteht. Die Reaktortemperatur und der Reaktordruck kénnen gesteu-
ert werden, indem das Losungsmittel/-Monomer-Verhaltnis, die Katalysatorzugabegeschwindigkeit eingestellt
werden, ebenso wie durch Kihl- oder Heizwendel, -méantel oder irgendeine Kombination davon. Die Polyme-
risationsgeschwindigkeit wird durch die Geschwindigkeit der Katalysatorzugabe gesteuert. Der Ethylengehalt
des Polymerprodukts wird durch das Verhaltnis von Ethylen zu Comonomer in dem Reaktor bestimmt, das
durch Manipulation der entsprechenden Zufuhrgeschwindigkeiten dieser Komponenten in den Reaktor gesteu-
ert wird. Das Molekulargewicht des Polymerprodukts wird optional gesteuert, indem andere Polymerisations-
variablen, wie etwa die Temperatur, die Monomerkonzentration, gesteuert werden oder durch das zuvor er-
wahnte Kettenlibertragungsmittel, wie etwa ein Strom aus Wasserstoff, der in den Reaktor eingeflihrt wird, wie
es in der Technik wohl bekannt ist. Der Reaktorabfluss wird mit einem Katalysatorabtétungsmittel, wie etwa
Wasser, in Bertihrung gebracht. Die Polymerlésung wird optional erwarmt und des Polymerprodukt wird ge-
wonnen, indem gasférmige Monomere, ebenso wie restliches Lésungsmittel oder Verdinnungsmittel, bei re-
duziertem Druck rasch verdampft werden und, falls notwendig, weitere Entfernung von flichtigen Bestandtei-
len in einer Apparatur, wie etwa einem Entgasungsextruder, durchgefiihrt wird. In einem kontinuierlichen Pro-
zess betragt die mittlere Verweilzeit des Katalysators und Polymers in dem Reaktor im Allgemeinen 5 Minuten
bis zu 8 Stunden und vorzugsweise 10 Minuten bis zu 6 Stunden.

[0057] Ethylenhomopolymere und Ethylen/a-Olefin-Copolymere sind besonders zur Herstellung geman der

Erfindung geeignet. Im Allgemeinen haben solche Polymere Dichten von 0,85 bis 0,96 g/ml. Typischerweise
kann das Molverhaltnis von a-Olefin-Comonomer zu Ethylen, das in der Polymerisation verwendet wird, variiert
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werden, um die Dichte des resultierenden Polymers einzustellen. Wenn Stoffe mit einem Dichtebereich von
0,91 bis 0,93 hergestellt werden, ist das Comonomer-zu-Monomer-Verhaltnis kleiner als 0,2, vorzugsweise
kleiner als 0,05, sogar noch bevorzugter kleiner als 0,02 und kann sogar kleiner als 0,01 sein. Es wurde fest-
gestellt, dass Wasserstoff in dem obigen Polymerisationsprozess effektiv das Molekulargewicht des resultie-
renden Polymers steuert. Typischerweise ist das Molverhaltnis von Wasserstoff zu Monomer kleiner als 0,5,
vorzugsweise kleiner als 0,2, bevorzugter kleiner als 0,05, sogar noch bevorzugter kleiner als 0,02 und kann
sogar kleiner als 0,01 sein.

BEISPIELE

[0058] Es ist selbstverstandlich, dass die vorliegenden Erfindung in Abwesenheit irgendeiner Komponente,
die nicht speziell offenbart worden ist, durchfihrbar ist. Die folgenden Beispiele werden bereitgestellt, um die
Erfindung weiter zu illustrieren und sollen nicht als beschrankend ausgelegt werden. Wenn nicht das Gegenteil
angegeben ist, sind alle Teile und Prozentangaben auf einer Gewichtsbasis ausgedriickt. Der Begriff "Uber
Nacht", falls verwendet, bezieht sich auf einen Zeitraum von etwa 16 bis 18 Stunden, "Raumtemperatur”, falls
verwendet, bezieht sich auf eine Temperatur von 20 bis 25°C und "gemischte Alkane" beziehen sich auf eine
Mischung von hydrierten Propylenoligomeren, meistens Cg_,,-Isoalkane, kommerziell erhéltlich unter der Mar-
ke Isopar E™ von Exxon Chemicals Inc.

[0059] Alle Losungsmittel wurden unter Verwendung der Technik, die von Pangborn et al., Organometallics,
15, 1518-1520, (1996) offenbart wurde, gereinigt. 'H- und "*C-NMR-Verschiebungen wurden auf innere L6-
sungsmittelresonanzen bezogen und sind relativ zu TMS angegeben.

Beispiel 1 (Tetramethylcyclopentadienyl)dimethyl(t-butylamido)silantitan(ll)bis(tri(methylsilyl))acetylen

CHs;
CH (1a)
S{CH;;)Z
CHjy /" C(CHs)3
CH; T;,c

|
l S{CHz)s
S{CHz);

[0060] 1,17 g (3,31 mmol) (Tetramethylcyclopentadienyl)dimethyl(t-butylamido)titandichlorid und 1,70 g (10,0
mmol) Bis(TMS)acetylen wurden in 50 ml Toluol gel6st, gefolgt von Zugabe von 1,93 g (3,64 mmol) Butylethyl-
magnesium. Nach 1-stiindigem Sieden am Ruckfluss wurde die Lésung durch ein Auflage von Diatomeenerde
filtriert und das Lésungsmittel wurde unter Vakuum entfernt. Das resultierende Ol wurde erneut in 10 ml Hexan
aufgeldst und durch eine Auflage von Diatomeenerde filtriert. Die Auflage wurde zweimal mit 10 ml Hexan ge-
waschen, bevor das gesamte Lésungsmittelvolumen unter Vakuum eingeengt wurde und die Lésung Uber
Nacht in den Gefrierschrank gegeben wurde. Am nachsten Morgen wurde das Produkt als ein violetter Nieder-
schlag gesammelt.

"H-NMR (C4Dy): [ppm]d = -0,03 (s, 18H, TMSC=CTMS), 0,30 (s, 6H, Si(CH,),), 1,23, 2,65 (s, 12H, Cp(CH,),),
2,14 (s, 9H, t-Bu).

BC-NMR (C,Dy): [ppm]d = 1,28, 6,83, 13,07, 13,79, 38,08, 57,79, 130,27, 133,64.

Allgemeine Polymerisationsbedingungen

[0061] Gemischte Alkane und fliissige Olefine werden durch Versprengen mit gereinigtem Stickstoff, gefolgt
von Durchfihrung durch Saulen, die Aluminiumoxid (A-2, erhaltlich von LaRoche Inc.) und Q5-Reaktant (er-
haltlich von Englehard Chemicals Inc.) enthalten, bei 50 psig (345 kPa) unter Verwendung einer Auflage aus
gereinigtem Stickstoff gereinigt. Alle Ubertragungen von Lésungen und Lésungsmittel, die unten beschrieben
sind, werden unter Verwendung einer gasférmigen Auflage aus trockenem, gereinigten Stickstoff oder Argon
bewerkstelligt. Gasférmige Zufuhren in den Reaktor werden durch Durchfiihrung durch Saulen aus A-204-Alu-
miniumoxid (erhaltlich von LaRoche Inc.) und Q5-Reaktant gereinigt. Die Aluminiumoxide werden zuvor durch
Behandlung bei 375°C mit Stickstoff aktiviert und Q5-Reaktant wird durch Behandlung bei 200°C mit 5 Prozent
Wasserstoff in Stickstoff aktiviert.
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Ethylenpolymerisation

[0062] Ein gerUhrter 2-I-Parr-Reaktor wurde mit etwa 433 g gemischten Hexanen beflllt. Wasserstoff wurde
als ein Mittel zur Kontrolle des Molekulargewichts durch Differentialdruckexpansion aus einem 75-ml-Zugabe-
gefald bei 50 psig (345 kPa) zugegeben. Der Reaktor wurde auf 90°C erhitzt und mit Ethylen bei 200 psig (1,4
MPa) gesattigt. Die ungefahren Mengen an Katalysator und Cokatalysator als 0,005 M Lésungen in Toluol wur-
den in einer Handschuhbox vorgemischt und in ein Katalysatorzugabegefald tberfiihrt und in den Reaktor ein-
gespritzt. Nach 10-minttiger Reaktion mit Ethylen bei Bedarf wurde die Zunahme der Reaktortemperatur fest-
gestellt und die Reaktion beendet.

[0063] Die resultierende Losung wurde aus dem Reaktor entnommen und in ein mit Stickstoff gesplltes Sam-
melgefal gefiihrt, das 100 ml Isopropylalkohol und 20 ml einer 10-gewichtsprozentigen Toluollésung eines An-
tioxidationsmittels aus gehindertem Phenol (Irganox™ 1010 von Ciba Geigy Corporation) und eines Phosphor-
stabilisators (Irgafos™ 168 von Ciba Geigy Corporation) enthielt. Gebildete Polymer werden in einem program-
mierten Vakuumofen mit einer Maximaltemperatur von 140°C und einer 20-stiindigen Heizperiode getrocknet.
Der Metallkomplex der Erfindung zeigte gegeniiber den Vergleichsbeispielen 10 bis 50 Prozent Verbesserung,
basierend auf Katalysatoreffizienz. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 enthalten.

Tabelle 1
Durch Kat. (umol) Cokatalysator (umol) Exotherme Maximaler C,H,- Eff.'
gang (°C) Strom (g/min)
1*  TTT#(2,5) FAB®(7,5)/ MAO* (25,0) 4,9 7.9 0,66
2 Bsp.1(2)5) “ 5,6 38,5 0,74
3* TTTi?(2,0) BAUS(7,5)/ MAO (20,0) 8,3 26,3 0,66
4 Bsp.1(2,0) ¢ 28,9 59,5 1,00

* Vergleich, kein Beispiel der Erfindung

! Effizienz, g Polymer/ug Ti

2 (Tetramethylcyclopentadienyl)dimethyl(t-butylamido)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-1,3-butadien

® Tris(pentafluorphenyl)boran

* modifiziertes Methylalumoxan, erhaltlich von Akzo Chemicals

® Bis(tris(pentafluorphenyl)alan)-2-undecylimidazolid, hergestellt gemaRk den Lehren aus W099/03413

Patentanspriiche

1. Metallkomplex entsprechend der Formel

J ! (1

J

ML
—"

worin M ein Gruppe-4-Metall ist,

Y gleich NR® ist, worin R® gleich C, ,,-Alkyl oder Cycloalkyl ist,

Z gleich Dimethylsilan ist,

J unabhéangig voneinander bei jedem Auftreten Wasserstoff, Hydrocarbyl, Trihydrocarbylsilyl, Trihydrocarbyl-
germyl, Halogenid, Hydrocarbyloxy, Trihydrocarbylsiloxy, Bis(trihydrocarbylsilyl)amino, Di(hydrocarbyl)amino,
Hydrocarbylenamino, Hydrocarbylimino, Di(hydrocarbyl)phosphino, Hydrocarbylenphosphino, Hydrocarbyl-
sulfido, halogensubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarbyloxysubstituiertes Hydrocarbyl, trihnydrocarbylsilylsubsti-
tuiertes Hydrocarbyl, trihydrocarbylsiloxysubstituiertes Hydrocarbyl, bis(trihydrocarbylsilyl)Jaminosubstituiertes
Hydrocarbyl, di(hydrocarbyl)aminosubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarbylenaminosubstituiertes Hydrocarbyl,
di(hydrocarbyl)phosphinosubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarbylenphosphinosubstituiertes Hydrocarbyl oder
hydrocarbylsulfidosubstituiertes Hydrocarbyl ist, wobei diese J-Gruppe bis zu 40 Atome, Wasserstoffatome
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nicht mitgezahlt, aufweist und optional zwei J-Gruppen zusammen ein divalentes Derivat bilden kénnen und
dabei einen gesattigten oder ungesattigten Ring bilden, und

L eine disubstituierte Acetylenverbindung der Formel J'C=CJ' ist, worin J' Hydrocarbyl oder Tri(hydrocarbylsilyl)
mit bis zu 10 Atomen, Wasserstoff nicht mitgezanhlt, ist.

2. Metallkomplex nach Anspruch 1, worin M gleich Titan ist.

3. Metallkomplex nach Anspruch 2, ausgewahlt aus:
(Tetramethylcyclopentadienyl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,
(Tetramethylcyclopentadienyl)-N-(cyclohexyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (In-
den-1-yl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (Inden-1-yl)-N-(cyclo-
hexyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (2-Methyl-4-phenylinden-1-yl)-N-(1,1-dimethyl-
ethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (2-Methyl-4-phenyliden-1-yl)-N-(cyclohexyl)di-
methylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (2-Methyl-4-naphthylinden-1-yl)-N-(1,1-dimethyle-
thyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (2-Methyl-4-naphthylinden-1-yl)-N-(cyclohe-
xyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (3-(N,N-Dimethylamino)inden-1-yl)-N-(1,1-dime-
thylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (3-(N,N-Dimethylamino)inden-1-yl)-N-(cyc-
lohexyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (3-(N,N-Dimethylamino)inden-1-yl)-N-(1,1-di-
methylethyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (3-(N-Pyrrolidino)inden-1-yl)-N-(cyclohe-
xyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen,  (3-(N-Pyrrolidino)inden-1-yl)-N-(1,1-dimethyle-
thyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (3-(N,N-Dimethylamino)inden-1-yl)-N-(cyclohe-
xyl)dimethylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (s-Indacen-1-yl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsi-
lanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (s-Indacen-1-yl)-N-(cyclohexyl)dimethylsilanamidti-
tan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (3,4-(Cyclopenta(l)phenantrathen-2-yl)-N-(1,1-dimethylethyl)dimethylsi-
lanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (3,4-(Cyclopenta(l)phenantrathen-2-yl)-N-(cyclohexyl)dimethyl-
silanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (2,8-Dihydrodibenzo[e,h]azulen-2-yl)-N-(1,1-dimethylethyl)di-
methylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen, (2,8-Dihydrodibenzo[e,h]azulen-2-yl)-N-(cyclohexyl)di-
methylsilanamidtitan(ll)-1,2-bis(trimethylsilyl)acetylen und Mischungen davon.

4. Katalysator fur Additionspolymerisationen, enthaltend:
A. i) einen Metallkomplex nach einem der vorstehenden Anspriiche und
ii) einen aktivierenden Cokatalysator,
wobei das Molverhaltnis von i) zu ii) von 1:10.000 bis 100:1 reicht, oder
B. das Reaktionsprodukt, das durch Umwandlung eines Metallkomplexes nach einem der vorstehenden An-
spriche in einen aktiven Katalysator durch Verwendung der vorstehenden Kombination oder durch Verwen-
dung einer Aktivierungstechnik gebildet wurde.

5. Katalysator nach Anspruch 4, wobei der Cokatalysator ausgewahlt ist aus neutralen Lewis-Saure-Mi-
schungen einer Trialkylaluminiumverbindung mit 1-4 Kohlenstoffen in jeder Alkylgruppe und einer halogenier-
ten Tri(hydrocarbyl)borverbindung mit 1-20 Kohlenstoffen in jeder Hydrocarbylgruppe, Kombinationen aus die-
ser neutralen Lewis-Saure-Mischung mit einem polymeren oder oligomeren Alumoxan und Kombinationen von
Tris(pentafluorphenyl)boran mit einem polymeren oder oligomeren Alumoxan.

6. Katalysator nach Anspruch 4, wobei der Cokatalysator ausgewahlt ist aus solchen der Formel:

RS RS R®
)\ AN 1+ 1 _n
, or !
R® R® R%:  (R®),
oder R8 R®

worin A™ ein monovalentes Trihydrocarbylammoniumkation ist, das ein oder zwei C,, ,,-Alkylgruppen enthalt,
R® unabhangig voneinander bei jedem Auftreten Wasserstoff oder eine Halogen-, Hydrocarbyl-, Halogencar-
byl-, Halogenhydrocarbyl-, Silylhydrocarbyl- oder Silylgruppe (einschlieRlich Mono-, Di- und Tri(hydrocarbyl)si-
lylgruppen) mit bis zu 30 Atomen, Wasserstoff nicht mitgezahilt, ist und

J' gleich Tris(pentafluorphenyl)boran oder Tris(pentafluorphenyl)alan ist.
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7. Katalysator nach einem der Anspriiche 4-6, der zusatzlich einen Trager enthalt.

8. Verfahren zur Polymerisation von additionspolymerisierbaren Monomeren, umfassend In-Berth-
rung-Bringen des Monomers oder der Mischung von Monomeren unter Polymerisationsbedingungen mit ei-
nem Katalysator nach einem der Anspriiche 4-6.

9. Verfahren zur Polymerisation von additionspolymerisierbaren Monomeren, umfassend In-Berih-
rung-Bringen des Monomers oder der Mischung von Monomeren unter Polymerisationsbedingungen mit ei-
nem Katalysator nach Anspruch 7.

10. Verfahren nach Anspruch 8, das ein Ldsungspolymerisationsverfahren ist.

11. Verfahren nach Anspruch 9, das eine Aufschlammungspolymerisation ist.

12. Verfahren nach Anspruch 9, das eine Gasphasenpolymerisation ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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