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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von syndiotaktischen Polyolefinen mit einer breiten Verteilung
der relativen Molekiilmassen. Der ih dem erfindungsgeméBen Verfahren verwendete Katalysator weist zwei
verschiedene Briickenmetallocene auf. Der Katalysator wird im aligemeinen durch die Formel

R”(CpR,)(CpR’n)MeQ;

beschrietlen, worin Cp jeweils ein Cyclopentadienyl- oder ein substituierter Cyclopentadienylring ist; R, und R',,
jewails gleich oder verschieden sind und ein Hydrocarbylradikal mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen darstellen: R” gine
Strukturbriicke zwischen den beiden Cp-Ringen ist, die dem Katalysator Stereorigiditat verieiht; Me ein Matall der
Gruppe IVb, Vb oder VIb des Periodensystems der Elemente ist; Q jeweils ein Hydrocarbylradikal mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen oder ein Halogen ist; 0 <k < 3; 0 < n < 4; 1 s m < 4; und worin R’,, so ausgewdhilt ist, daR (CpR’,,)
ein sterisch anderer Ring als (CpR,) ist. Dieser Katalysator wird in eine Polymerisationsreaktionszone, die ein
Olefinmonomeres enthiit, eingefiihrt und die Reaktionszone unter Polymerisationsreaktionsbedingungen gehalten.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Erzeugung von syndiotaktischen Polyolefinen mit einer breiten Verteilung der
relativen Moleklilmassen, dadurch gekennzeichnet, daR es umfaf3t:

a)

b)

den Einsatz von mindestens zwei verschiedenen Metallocenkatalysatoren, die durch.die Formel
R"{CpRn}{CpR'm)MeQy beschrieben werden, worin Cp jewsils ein Cyclopentadienyl- oder ein
substituierter Cyclopentadienylring ist; R, jewsils gleich oder verschieden ist und ein
Hydrocarbylradikal mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen darstellt; R',, jewsils gleich oder verschieden
istund ein Hydrocarbylradikal mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen darstellt; R” eine Strukturbriicke
zwischen den beiden Cp-Ringen ist, die dem Katalysator Stereorigiditat verleiht; Me ein Metall
der Gruppe 4b, 5b oder 6b aus der Tabelle des Periodensystems der Elemente ist; Q jewails ein
Hydrocarbylradikal mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein Halogenist; 0 <k <3;0<n < 4;
1= m = 4; worin R'r, so ausgewdhlt wird, da8 (CpR’,,,) ein sterisch anderer Ring ist als (CpR,);
und

Einflhren des Katalysators in eine Polymaerisationsreaktionszone, dia ein Olefinmonomer
enthélt, und Halten der Reaktionszone unter Polymerisationsreaktionsbedingungen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R” ein Methyl-, Ethyl-, Ethylen-,
Isopropylen:, Cyclopropyl-, Dimethylsilyl- oder ein Methylenradikal ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR n 0 ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, da R !CpR,)(CpR’s,) ein
Isopropyl{cyclopentadienyl-1-fluorenyl)-radikal bildet.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR R,, so ausgewahlt wird, daR (CpR',,) ein
Fluorenyl-, Indenyl-, Tetra-, Tri- oder Dialkyl-substituiertes Cyclopentadienylradikal bildet, und R, so
ausgewahlt wird, da3 (CpR,) ein Alkyl-substituiertes oder nichtsubstituiertes
Cyclopentadienylradikal bildet,

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzsichnet, daR es ferner eine Aluminiumverbindung
umfafdt, die aus der aus Alumoxanen, Alkylaluminium und Gemischen davon bestehenden Gruppe
ausgewdhlit wird,

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daR es einen isolierten Komplex aus dem
Metallocenkatalysator und der Aluminiumverbindung umfaft.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da es ferner das Vorpolymerisieren des
Katalysators vor seinem Einfiihren in die Reaktionszone umfafdt, wobei der Schritt des
Vorpolymerisierens das In-Kontakt-Bringen des Katalysators mit einem Olefinmonomer und einer
Aluminiumverbindung umfaft.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von syndiotaktischen Polyolsfinen mit breiter Verteilung der Molekiilmassen
unter Verwendung eines oder mehrerer neuer Katalysatoren.

Wie im Fachgebiet bekannt, sitzen syndiotaktische Polymere eine einzigartige stereochemische Struktur, in der monomere
Einheiten mit enantiomorpher Konfiguration der asymmaetrischen Kohlenstoffatome in der makromolekularen Hauptkette
abwechseln und regelmaBig aufeinanderfolgen. Syndiotaktisches Polypropylen wurde zuerst von Natta et al. in US 3.258.455
offenbart. Die Gruppe von Natta gewann syndiotaktisches Polypropylen unter Einsatz eines Katalysators, der aus
Titaniumtrichlorid und Diethylaluminiummonchlorid hergestellt war. Ein spiteres Patent von Natta et al., US 3.305.538, offenbart
die Verwendung von Vanadiumtriacetylacetonat oder halogenierten Vanadiumverbindungen in Verbindung mit organischen
Aluminiumverbindungen fiir die Herstellung von syndiotaktischem Polypropylen. US 3.364.190 vom Emvick offenbart ein
Katalysatorsystem, das aus feinverteiltem Titanium- ader Vanadiumtrichlorid, Aluminiumchlorid, einer Trialkylaluminium und
einer Phosphor enthaltenden Lewis-Base besteht, als ein Katalysatorsystem, das sydiotaktisches Polypropylen erzeugt,

Wie in diesen Patentreferenzen offenbart und im Fachgebiet bekannt, unterschaiden sich Struktur und Eigenschaften von
syndiotaktischem Polypropylen signifikant von denen von isotaktischem Polypropylen. Die isotaktische Struktur wird
typischerweise als eine solche beschrieben, bei der die Methylgruppen an die tertiiren Kohlenstoffatome aufeinanderfolgender
monomerer Cinheiten auf der gleichen Seite einer hypothetischen Ebene in der gesamten Hauptkette des Polymers gebunden
sind; beispielsweise befinden sich die Methylgruppen alle oberhalb oder unterhalb der Ebene. Wandst man die Fischersche
Projektionsformel an, so ist die stereochemische Sequenz von isotaktischen Polypropylen wie folgt:

R N I I I s
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Ein anderer Weg zur Beschreibung der Struktur besteht in der Anwendung von NMR. Boveys NMR-Nomenklatur fiir eine
isotaktische fiinfwertige Pentade ist ... mmmm. ..., wobei ,m* jeweils eine ,Meso“-Dyade oder aufeinanderfolgende
Methylgruppen auf der gleichen Seite der Ebana darstellt. Wie im Fachgeblet bekannt, senkt jede Abweichung oder Inversion in
der Struktur der Kette den Grad der Isotaktizit4t und Kristallinitdt des Polymers,

Im Gegensatz zur isotaktischen Struktur sind syndiotaktische Polymere jene, bei denen die an die tertitiren Kohlenstoffatome
aufeinanderfolgender monomerer Einheiten in die Kette gebundenen Methylgruppen auf abwechselnden Seiten der Ebene des
Polymers liegen. Syndiotaktisches Polypropylen wird in Zickzack-Darstellung wie folgt veranschaulicht:

s oy Cly CHy CHy

Xr

Bei Anwendung der Fischerschen Projektionsformel wird die Struktur eines syndiotaktischen Polymers folgendermaRen
dargestellit:

LR INY I | LIS

Inder NMR-Nomenklatur wird diese Pentade als.... rrer ... beschrieben, worin ,r* jeweils eine , racomische” Dyade darstelit, d. h.
aufeinanderfolgende Methylgruppen auf abwechselnden Seiten der Ebene. Der Prozentsatz von r Dyaden in der Kette bestimmt
den Grad der Syndiotaktizitdt des Polymers. Syndiotaktische Polymere sind kristallin und wie die isotaktischen Polymere
unldslich in Xylen, Diese Kristallinit4t unterscheidet sowohl syndiotaktische als auch isotaktische Polymere von einem
ataktischen Polymer, das in Xylen lslich ist. Ein ataktisches Polymer welst keine regelmiRige Ordnung von Repetiereinheits-
Konfigurationen in der Polymerkstte auf und bildet im wesentlichen ein wachsartiges Produkt.

Es istawar médglich, daB ein Katalysator alle drei Polymerarten erzeugt, aber wiinschenswert, da sin Katalysator vorwiegend
isotaktisches oder syndiotaktisches Polymer mit sehr wenig ataktischem Polymer erzeugt, Katalysatoren, die !sotaktische
Polyolefine erzeugen, werden in den gleichfalls anhingigen US-Patenten mit den Anmeldeaktenzeichen 034,472, eingereichtam
3.4.1987; 096,075, eingereicht am 11.9,1987 und 095,755, eingereicht am 11.9.1987, offenbart. Diese Anmeldung offenbaren
chirale, stereorigide Metallocentkatalysatoren, die Olefine polymerisieren, so daB isotaktische Polymere gebildet werden, und
die besonders niitzlich bei der Polymerisierung eines hochgradig isotaktischen Polypropylens sind. Durch die vorliegende
Erfindung wird jedoch eine andere Klasse von Metallocenkatalysatoren zur Verfiigung gestellt, die bei der Polymerisierung von
syndiotaktischen Polyolefinen und insbesondere von syndiotaktischem Polypropylen niitzlich sind.

AuBer einem neuentdeckten Katalysator stelit die Erfindung auch syndiotaktisches Polypropylen mit einer neuen Mikrostruktur
aur Verfiigung. Es wurde entdeckt, daR die Katalysatorstruktur nicht nur die Bildui.g eines syndiotaktischen Polymers im
Gegensatz zu einem isotaktischen Polymer, sondern offentsichtlich auch Artund Anzahl der Abweichungenin der Kette von den
sich hayptsichlich wiederholenden Einheiten im Polymer besinfiuRt. Friiher wurde angenommen, daB die zur Erzeugung von
syndiotaktischem Polypropylen eingesetzten Katalysatoren die Kettenendkontrolle tiber den Polymerisationsmechanismus
ausiiben. Diese friiher bekannten Katalysatoren wie die von Natta etal. in den oben angefiihrten Referenzen erzeugen
vorwiegend syndiotaktische Polymere mit der Struktur

A I I I
T T T

oder in NMR-Nomenklatur ... rereemirirr. . Die NMR-Analyse fiir diese Struktur von syndiotaktischem Polypropylen wird
dargestelitbei Zambelli etal.,, Macromolecules, Bd. 13, S. 267270 (1980). Zambellis Analysezeigt die Vorherrschaft der einzelnen
Meso-Dyade (iber jede andere Abwsichung in der Kette. Es wurde jedoch entdeckt, daB die erfindungsgeméaRen Katalysatoren
ein Polymer mit einer Mikrostruktur erzeugen, die sich von der vorher bekannten und offenbarten unterscheidet, und auBerdem
ein Polymer mit einem hohen Prozentsatz an racemischen Dyaden in der Struktur,

Durch die Erfindung wird ein Verfahren zur Polymerisierung von Olsfinen mit drei oder mehr Kohlenstoffatomen zur Erzaugung
eines Polymeren mit einer syndiotaktischen stereochemischen Konfiguration mit breiter Verteilung der syndiotaktischen
stereochemischen Konfiguration mit breiter Verteilung der relativen Molekiilmassen zur Verfligung gestellt, Das Verfahren, in
dem ein neuer Katalysator verwendet wird, ist besondert niitzlich bei der Polymerisierung von Propylen zur Bildung einer
hochkristallinen, neuartigen Mikrostruktur von syndiotaktischem Polypropylen,

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung syndiotaktischer Polyolefine mit breiter
Verteilung der relativen Molekiilmasse zur Verfiigung zu stelien. '

Die Aufgabe wird erfindungsgeméB geldst durch einen speziellen Katalysator, mit dessen Hilfe ein Polymer mit einem hohen
syndiotaktischem Index und mit einer neuartigen syndiotaktischen Mikrostrultur erzeugt wird. AuBerdem erhilt man
syndiotaktisches Polypropylen mit einer breiten Verteilung der relativen Molekiilmassen. Besonders vorteilhaft ist die
Méglichkeit zum ,MaBschneidern” der Markmale des Polymeren, wie Schmelzpunkt, durch Variieren der Struktur des
Katalysators.
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Der eingesetate Katalysator ist ein stereorigider Metallocenkatalysator, der durch die folgende Formel beschrieben wird.
R"(CpRa)(CpR'm)MeQy

worin Cp jeweils ein Cyclopentadienyl- oder ein substitulerter Cyclopentadienylring Ist; R, und R',, jeweils ein Hydrocarbylradikal
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomeni-  R” eine Strukturbriicke zwischen den beiden Cp-Ringen ist, die den Cp-Ringen Stereorlgiditat
verleiht; Me ein Ubergangsmetail ist; und Q leweils ein Hydrocarbylradikal oder ein Halogen ist. Ferner wird R'm 80 ausgewihlt,
daB (CpR'n) ein sterisch anders substituierter Cyclopentadienylring istals {CpR,). Es wurde entdeckt, daB die Verwendung eines
Metallocenkatalysators mit sterisch unterschiedlichen Cyclopentadienylringen eher ein iiberwiegend syndiotaktisches Polymer
erzeugt als ein isotaktisches Polymer.

Das erfindungsgemBe Verfahren zur Herstellung syndiotaktischer Polyolefine und insbesondere von syndiotaktischem
Polypropylen besteht in dem Einsatz von mindestens zwei der durch die obige Formel beschriebenen Katalysatoren und dem
Eintragen des Katalysators in eine ein Olefinmonomer enthaltende Polymerisationereaktionszone. AuBerdem kdnnen eine
Elektronendonatorverbindugn und/oder ein Cokatalysator wie Alumoxan in die Reaktionszone eingebrachtwerden. Ferner kann
der Katalysator auch vor dem Eintragen in die Reaktionszone und/oder vor der Stabilisierung der Reaktionsbedingungen im
Reaktor vorpolymerisiert werden. Man erhiilt syndiotaktische Polyolefine mit einer breiten Verteilung der relativen
Molekiilmassen.

Es wurde des weiteren gefunden, daf die Merkmale des durch das hier beschriebene Polymerisationsverfahren erzeugten
Polymeren durch Variieren der Polymerisationstemperatur oder der Katalysatorstruktur gestauert werden konnten,
Insbesondere wurde gefunden, daB eine hohere Polymerisationstemperatur ein syndiotaktisches Polymer mit einer gemischten
Mikrostruktur ergab. Es wurde auch gefunden, daB die Schmelzpunkte des Polymers durch die Reaktionstemperatur, das
Katalysator-Cokatalysator-Verhiltnis und die Struktur des Katalysators beeinfiui3t werden. Eine hdhere Reaktionstemperatur
erzeugt im allgemeinen ein weniger kristallines Polymer mit einem niedrigen Schmelzpunkt. Ferner sind Polymerprodukte mit
unterschiedlichen Schmelzpunkten durch Variieren der Katalysatorstruktur erzielbar. :

Die Herstellung eines Briicken-Metallocenkatalysator erfolgt durch In-Kontakt-Bringen eines Cyclopentadiens oder eines
substituierten Cyclopentadiens mit Fulven oder einem substituierten Fulven unter Reaktionsbedingungen, die zur Erzeugung
eines Bricken-Dicyclop .tadiens oder eines substituierten Dicyclopentadiens ausreichen. Das Varfahren umfaft ferner das
In-Kontakt-Bringen des Brilcken-Dicyclopentadiens mit siner Metallverbindung der Formel MeQ, gemiR obiger Definition unter
Reaktionsbedingungen, die zum Komplexieren des Briicken-Dicyclopentadiens 2ur Erzeugung eines Briicken-Metallocens
ausreichen,

Die Erfindung wird durch Zeichnungen niher erliutert,

Darin bedeuten

Fig.1: Abbildung der Struktur eines bevorzugten Katalysators der Erfindung, speziell iso-
propyl(cyclopentadienyl)(fluorenyl)hafniumdichlorid;
Fig.2: NMR-Spektrum fiir das in Beispiel 1 erzeugte Polymer unter Verwendung von Iso-

propyl{cyclopentadienyl){fluorenyl)zirconiumdichlorid und einmalige Kristallisation des Polymeren aus Xylen;
Fig.3und4: IR-Spektren fiir die in Beispiel 7 bzw. 8 erzeugten Polymere, bei dreimaliger Kristallisation des Polymeren aus Xylen.

Durch die Erfindung wird ein Verfahren fiir die Erzeugung von syndiotaktischen Polyolefinen, inshesondere Polypropylen, zur
Verfiigung gestelit. Die in dem erfindungsgeméRen Verfahren verwendeten Katalysatoren erzeugen nicht nur syndiotaktisches
Polypropylen, sondern sie erzeugen auch ein Polymer mit einer neuartigen Mikrostruktur.

Wenn Propylen oder andere alpha-Olefine unter Verwendung eines aus einer Ubergangsmeta|Iverbindung bestehenden
Katalysators polymerisiert werden, umfaft das Polymerprodukt typischerweise ein Gemisch aus amorphen ataktischen und
kristallinen Xylen-unl8slichen Fraktionen. Die kristalline Fraktion kann entweder isotaktisches oder syndiotaktisches Polymer
oder ein Gemisch aus beiden enthalten. Hochgradig isospezifische Metallocenkatalysatoren werden in den gleichfalls
anhéngigen US-Anmeldungen mit den Anmeldeaktenzeichen 034,472; 096,075 und 095,755 offenbart. Im Gegensatz zu den in
jeden Anmeldungen offenbarten Katalysatoren sind die erfindungsgem4Ben Katalysatoren syndiospezifisch und erzeugen ein
Polymer mit einem hohen syndiotaktischen Index. Es wurde entdeckt, da8 syndiotaktische Polymere im allgemeinen eine
niedrigere Kristallisationswirme aufwsisen als die entsprechenden isotaktischen Polymere. AuBerdem haben syndiotaktische
Polymere bei der gleichen Anzahl von Fehlern in der Polymerkette einen hdheren Schmelzpunkt als isotaktische Polymere.

Die Metallocenkatalysatoren der Erfindung kénnen durch die Formel R"(CpR,){CpR’,JMeQ, beschrieben werden, worin Cp
jewesils ein Cyclopentadieny!- oder ein substituierter Cyclopentadienylring ist; R, und R’ Hydrocarbylradikale mit 1 bis 20
Kohlanstoffatomen sind, wobei R, jeweils gleich oder verschieden sein kann und R'm ebenfalls jewsils glsich oder verschieden
sein kann; R” eine Strukturbriicke 2wischen den beiden Cp-Ringen ist, die den Cp-Ringen Stereorigiditét innerhalb des
Katalysators verleiht, und R” vorzugsweise aus der Gruppe ausgewihlt ist, die aus einem Alkylradikal mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen oder einem Silicium, Germanium, Phosphor, Stickstoff, Bor oder Aluminium enthaitenden
Hydrocarbylradikal besteht; Me sin Metall der Gruppe 4b, 5b oder 6b aus der Tabelle des Periodensystems der Elemente ist; Q
jeweils ein Hydrocarbylradikal mit 1 bis 20 Kohlenstoifatomen oder ein Halogenist; 0 <k <3;0<n<4und1<m<4istEs
wurde entdeckt, daB zur Erzielung der Syndiospezifitit die Cp-Ringe in den Metallocenkatalysatoren in einer im wesentlichen
unterschiedlichen Weise substituiert werden miissen, so daf ein sterischer Unterschied zwischen den beiden Cp-Ringen
besteht, und deshalb wird R’,, so ausgewdhit, daB (CpR'r,) ein wesentlich anderer substituierter Ring ist als (CpR,). Um ein
syndiotaktisches Polymer zu erzeugen, scheinen die Merkmale der direkt an den Cyclopentadienylringen substituierten Gruppen
wichtig zu sein. Folglich ist unter den Begriffen ., sterischer Unterschied” oder ,sterisch anders”, wie sie hier verwendet werden,
2u verstehen, daB ein Unterschied zwischen den sterischen Merkmalen der Cp-Ringe imp..ciert wird, der die Annidherung jeder
aufeinanderfolgenden Monomereinheit, die der Polymerkette hinzugefiigt wird, steuert. Der sterische Unterschied zwischen den
Cp-Ringen hélt das sich annihernde Monomer von einer z2ufélligen Annéiherung ab und steuert die Anndherung so, da3 das
Mor.omer der Polymerkette in der syndiotaktischen Konfiguration hinzugefiigt werden kann.
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Ohne den Geltungsberelch der Erfindung, wie der durch die Patentansprilche angegeben wird, eirengen z2u wollen, wird
angenommen, daB in der Polymerisationsreaktion sowohi der Katalysator als auch die sich anndhernden Monomereinheiten mit
Jedem der Polymarkette hinzugetdgten Monomer isomerieren. Diese Isomerisierung des Monomaers, die durch die sterische
Blockierung der unterschiedlich substituierten Cp-Ringe gesteuert wird, hat das alternierende Konfigurationsmerkmal
syndiotaktischer Polymere zum Ergebnis und steht im Gegensatz zur Kettenendkontrolie der von Natta etal. offenbarten
Katalysatoren. Der unterschiedliche Reaktionsmechanismus hat auch eine unterschiedliche Struktur fir das Polymer zur Folge.
Bei einem bevorzugten erfindungsgeméBen Katalysator ist Me Titanium, Zirconium oder Hafnium; Q ist vorzugsweise eln
Halogen und am besten Chlor; und k ist vorzugsweise 2, aber es kann auch mit der Waertigkeit des Metallatoms variieren.
Boispiele fir Hydrocarbylradikale schlieRen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Amyl, Iscamyl, Hexyl, Heptyl, Octyl,
Nonyl, Decyl, Cetyl, Phenyl und &hnliche ein. Andere in den Katalysatoren brauchbare Hydrocarbylradikale umfassen andere
Alkyl-, Aryl-, Alkenyl-, Alkylaryl- oder Arylalkylradikale. AuBerdem kénnen R, und R', Hydrocarbylradikale umfassen, die an ein
einzelnes Kohlenstoffatom im Cp-Ring gabunden sind, sowie Radikale die an zwei Kohlenstoffatome im Ring gebunden sind.
Figur 1 zeigt die Struktur eines bevorzugten Katalysators, Iso-propyl {fluorenyl){cyclopentadienyl)hafniumdichlorid. Das
Zirconiumanalogon des ir: Figur 1 dargestellten Katalysators wird gleichermaRen bevorzugt.

DerKatalysator kann nach jeder im Fachgebiet bekannten Methode hergaestelitwerden. Die nachstehenden Beispiele offenbaren
zwei Methoden zur Herstellung des Katalysators, wobel die zweite Mathode bevorzugt wird, weil durch sie ein stabilerer und
aktiverer Katalysator entsteht. Es ist wichtig, daB der Katalysatorkomplex ,sauber* ist, da durch unreine Katalysatoren
gewdhnlich amorphes Polymer mit niedriger relativer Molekillmasse erzeugt wird. Im allgemeinen besteht die Herstellung des
Katalysatorkomplexes aus dem Bilden und Isolieren der Cp- oder substituierter Cp-Liganden, die dann zur Bildung des
Komplexes mit einem halogenierten Metall umgesetzt werden.

Die erfindungsgeméRen Katalysatoren sind in vielen der Im Fachgebiet bekannten Polymerisationsverfahren niitzlich,
einschlieBlich vielen der fiir die Herstellung von isotaktischem Polypropylen offenbarten. Wenn die erfindungsgeméRen
Katalysatoren in diesen Verfahren verwendet werden, werden dadurch eher syndiotaktische Polymere als isotaktische Polymere
erzeugt. Weitere Beispiele von Polymerisationsverfahren, die fiir die Ausfiihrung der Erfindung niitzlich sind, umfassen jene, die
in den US-Patenten, Anmeldeaktenzeichen 009,712, eingereichtam 2.2.1987 und Anmeldeaktenzeichen 095,775, eingereicht am
11.9.1987 offenbart wurden und deren Offenbarung hier durch Bezugnahme eingeschlossen ist. Diese bevorzugten
Polymerisationsvarfahren umfassen den Schritt der Vorpolymerisierung des Katalysators und/oder der Herbeifiikrung eines
Vorkontaktes des Katalysators mit einem Kokatalysator und einem Olefinmonomer, bevor der Katalysator in eina Reaktionszone
eingebracht wird.

In Ubereinstimmung mit den fritheren Offenbarungen von Matallocenkatalysatoren fiir die Erzeugung von isotaktischen
Polymeren sind die erfindungsgemiRen syndiospezifischen Katalysatoren insbesondere in Kombination mit einem
Aluminiumkokatalysator, vorzugswsise einem Alumoxan, elnem Alkylaluminium oder einem Gemisch davon niitzlich.
AuBerdem kann ein Komplex zwischen einem Metallocenkatalysator gemaB hier gegebener Beschreibung und einem
Aluminium-Kokatalysaior gemiB den Lehren der EP-Verdffentlichung Nr. 226,463, versffentlicht am 24.6. 1987 und der Exxon
Chemical Patents Inc.~unter Eintrabung von Howard Turner als Erfinder - ibertragen, isoliert werden, Wie darin offenbart, wird
ain Metallocen mit einem Alumoxaniiberschuf in Anwesenheit eines geeigneten Lsungsmittels umgesetat, Ein Komplex aus
dem Maetallocen und Alumoxan kann isoliert und bei der vorliegenden Erfindung als Katalysator eingesetzt werden.

Die in Kombination mitden erfindungsgeméBen Katalysatoren niitzlichen Alumoxane, entweder in der Polymerisationsreaktion
oder bej der Bildung des bei Turner offenbarten Komplexes, kénnen durch die allgemeine Formel (R-Al-0-) in der cyclischen
Form und R(R-Al-0),~ALR2in der linearen Form dargestelit werden, worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen ist
und n eine ganze Zahl von 1 bis etwa 20 ist. Am besten ist R eine Moethylgruppe. Die Alumoxane kénnen durch verschiedene im
Fachgebiet bekannte Methoden hergestelit warden. Sie weiden vorzugsweise hergestellt, indem Wasser mit einer Lésung von
Trialkylaluminium wie z.B. Trimethylaluminium in einem geeigneten Losungsmittel wie Benzen in Kontakt gebracht wird. Eine
waeitera bevorzugte Methode schlie3t die Herstellung von Alumoxan in Anwesenheit eines hydrierten Kupfersulfats geman
Beschreibung in US-Patent Nr.4.404.344, dessen Offenbarung hier durch Bezugnahme eingeschlossen ist, ein. Diese Methode
umfaflt die Behandlung einer verdiinnten Lésung von Trimethylaluminium in Toluen mit Kupfersulfat, Die Herstellung anderer
bei der Erfindung niitzlicher Aluminium-Kokatalysatoren kann durch Methoden erfolgen, die Fachleuten auf diesem Gebiet
bekannt sind.

Ausfihrungsbeisplele

Die nachfolgenden Beisplele sollen die Erfindung sowie ihre verschiedenen Vorteile und Vorziige néher veranschaulichen. Zwei
unterschiedliche Syntheseverfahren, mit A und B bezeichnet, werden sowohl fiir Zirconium- als auch Hafnium-
Metallocenkatalysatoren beschrieben. Die Syntheseverfahren wurden bei beiden Methoden unter einer Inertgasatmosphire
ausgefiihrt, wobei eine Vakuum-Atmosphiren-Handschuhbox oder Schlenk-Verfahren eingesetzt wurden. Das
Syntheseverfahren umfaRtim allgemeinen die folgenden Schritte: 1) Herstellung der halogenierten oder alkylierten
Metallverbindung, 2) Herstellung des Liganden, 3) Synthetisierung des Komplexes und 4) Reinigung des Komplexes. Die
Synthese des iiberbriickten substituierten Dicyclopentadienylliganden erfolgte, indem Fulven oder ein substituiertes Fulven
unter Reaktionsbedingungen, die zur Erzeugung eines liberbriickten Dicyclopentadiens oder substituierten Dicyclopentadiens
ausreichen, mit einem Cyclopentadieny! oder substituierten Cyclopentadienyl in Kontakt gebracht wurde. Wie im Fachgebiet
bekannt, ist Fulven Cp=C, worin ein Kohlenstoffatom durch eine Doppelbindung an einen Cyclopentadienylring gebunden ist.
Substituiertes Fulven, wie es hier verwendet wird, soll {CpR,)=CR', bedeuten, worin Fulven entweder am Cp-Ring oder am
endsténdigen Kohlenstoffatom oder bsiden substituiert ist. R, und R’ sind Hydrocarbylradikale, wobei R, und R’, jeweils gleich
oder verschiedensindund 0 < a < 4und 0 < b < 2. Dieanderen drei Syntheseschritte kdnnen wie nachstehend dargestelit oder
unter Anwendung anderer im Fachgebiet bekannter Methoden ausgefiihrt werden, Die allgemeine Katalysatorformel fiir den
durch diese Methoden erzeugten Katalysator ist Iso-propyl{fiucrenyl){cyclopentadienyl)MeCl,, worin Me je nach dem Beispiel
entweder Zirconium oder Hafnium ist. Figur 1 zeigt die Struktur des Hafniumkatalysators, und der Zirconiumkatalysator hatim
wesentlichen die gleiche Struktur, wobei Zr an der Stelle des Hf-Atoms positioniert ist,
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Herstellung des Katalysators — Methode A

Bei Methode A wurde die halogenierte Maetallverbindung unter Verwendung von Tetrahydrofuran (, THF*) als L&sungsmittel

hergastellt, mit dem Ergebnis, daB THF anden fertigen Katalysatorkomplex gebunden war. Speaziell wurde MaCI, THF hergestallt,

wie es bei Manazer, L., Inorg. Synth., 21, 135-138 {1982) beschrieben ist. In den nachstehenden Beispielen ist Me Zirconium und

Hafnlum, es kann aber auch Titanium oder andere Ubergangsmetalle einschiieRen.

Der substitulerte Dicyclopentadienylligand kann unter Anwendung verschiedener, im Fachgebiet bekannter Verfahren

hergestelit werden, was von der Auswahl der spezifischen Briicken- oder Ringsubstituenten abhéngig ist. Bei denin den .

nachstehenden Beispielen dargesteliten bevorzugten Ausfiihrungen ist der Ligand 2,2-Isopropyl(fluoren)cyclopentadien. Zur

Herstellung dieses Liganden wurden 449 (0,26 mol) Fluoren in 360mI THF in einem mit Seitenarm und Tropftrichter

ausgestatteten Rundkolben gel8st. Im Trichter waren 0,26 mol Methyllithium (CH,Li) in Ether (1,4M) enthalten. Das CH;tiwurde

tropfenweise zu der Fluorenldsung hinzugegebaen, und die tief orange-rote L8sung wurde mehrere Stunden gerihrt. Nachdem
die Gasentwicklung aufgehért hatte, wurde die Lésung auf —78°C abgekiihlt, und 100mI THE mit einem Gehalt von 26,5¢

{0,25mol) 6,6-Dimethylfulven wurden tropfenwelse zu der Lésung hinzugegeben. Die rote Lésung wurde aliméhlich auf

Raumtemperatur erwirmt und tiber Nacht geriihrt, Die Lésung wurde mit 200m| Wasser behandelt und 10 Minuten gerithrt. Die

organische Fraktion der Lésung wurde mehrere Male mit 100-mI-Portionen von Diethylether extrahiert, und die

zusammengenommenen organischen Phasen wurden tber Magnesiumsulfat getrocknet. Die Entfernung des Ethers aus den
organischen Phasen ergab einen gelben Feststoff, der in 500mI Chloroform geldst wurde und durch Zusatz von

UberschuBmethanol bei 2°C wieder auskristallisiert wurde, wobael ein weies Pulver gewonnen wurde,

Die Elementaranalyse des Liganden zeigte, daB Kohlenstoff 91,8 Ma.-% der Verbindung und Wasserstoff 7,4 Ma.-% ausmachte.

Das entspricht den Masseprozentsitzen filr CaiHa von 92,6% Kohlenstoff und 7,4% Wasserstoff. Das NMR-Spektrum fir den

Liganden bewaeist, dafd die Struktur einen Cyclopentadienylring einsch'iet, der durch eine Isopropylbriicke an elnen zweiten

Cyclopentadienylring gebunden ist, der zur Bildung eines Fluorenylradikals substituiert ist,

Ein syndiospezifischer Katalysatorkomplex wurde unter Verwendung des Liganden und des Metalltetrachlorld-THF-KompIexes

synthetisiert. Der Katalysator wurde gebildet, indem 0,05mol N-Butyllithiumhexan (1,6 M) tropfenweise zu einer 100 ml-THF-

L8sung mit einem Gehalt von 6,8¢ (0,025 mol) des oben beschriebenen Cp-Liganden hinzugegeben wurden. Die Lésung wurde

2wolf Stunden bei 35°C gerithrt, wonach 9,4g (0,025 mol) Z:Cly-2THF, die in 200m! THF enthalten waren, schnell mit einer Kaniile

zusammen mitder Ligandenldsung unter heftigem Rilhren in einen 500-mi-Rundkolben hinsingegeben wurden. Die tief orange-
rote Lésung wurde zwéif Stunden unter Riickfiu gerihrt. Ein Gemisch aus LiCl und einem roten Feststoff wurde durch Entfarnen
der Losungsmittel unter Vakuum isoliert.

Nach Methode A erzeugte Katalysatorkomplexe sind laut Angaben etwas unrein und uBerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Infolgedessen wurden dic. Katalysatoren von Methode Ain den nachstehenden Beispielen unter Anwendung eines oder

mehrerer der folgenden Reinigungsverfahren gereinigt:

1. Extraktion mit Pentan. Spurenmengen eines gelben Fremdstoffes, derin dem festen roten Katalysatorkomplex enthalten war,
wurden wiederholt mit Pentan extrahiert, bis das Pentan farblos wurde,

2. Fraktionierte Rekristallisation, Deé¥ rote Komplex wurde von dem weiflen LiCl getrennt, indem er in 100ml Toluen gel&st
wurde, durch eine feinporése Sintarglasfritte filtriert wurde, und indem durch Zusatz von Pentan eine gesittigte Losung
hergestelit wurde. Der rote Zirconiumkomplex wurde durch Kristallisation ! i -20°C isoliert.

3. Chromatografie auf Bio-Kiigelchen, 50g Bio-Kiigelchen SM-2 (kugelférmiges, makroretikulares Styren-Divinylbenzen-
Kopolymer mit 20-50 mesh (= KorngroBe, ausgedriickt durch die Maschenzahl des Siebes) von den Bio-Rad Laboratorien)
wurden unter Vakuum bei 70°C 48 Stunden lang in einer Séule von 30 x 1,5¢m getracknet. Die Kiigelchen wurden dann
mehrere Stunden lang mit Toluen dquilibriert, Eine konzentrierte Ldsung des roten Katalysatorkomplexes in Toluen wurde
mit 150 bis 200 mI Tcluen in der S&ule eluiert. Dar Komplex wurde durch Verdampfen des Toluens unter Vakuum
rickgewonnen.

Katalysatorsyntheseverfahren - Methode B

Als ein alternatives Syntheseverfahren liefert Methode B Katalysatoren, die stabiler und aktiver sind und einen héheren
Prozentsatz an syndiotaktischem Polypropylen erzeugen. Bei diesem Verfahren wird Methylenchlorid als ein sich nicht
koordinativ anlagerndes (non-coordinating) Lésungsmittel verwendet. Bei dem nachstehend beschriebenen Verfahren wird
Hafnium sls Ubergangsmetall verwendet, aber das Verfahren kann auch fiir den Einsatz mit Zirconium, Titanium oder anderen
Ubergangsmetallen angspaft werden, Der substituierte Dicyclopentadienylligand wurde in THF auf die gleiche Weise
synthetisiert, wie es oben in Methode A beschrieben wurde. Das rote Dilithio-Salz des Liganden (0,026 mol) wurde, wie in
Methodé A offenbart, isoliert, indem die Ldsungsmittel unter Vakuum und durch Waschen mit Pentan entfernt wurden. Das
isolierte rote Dilithio-Salz wurde in 125m! kaltem Methylenchlorid gel8st, und eine &quivalente Menge {0,025 mol) HfCl, wurde
separat bei —78°C in 125 ml Methylenchlorid aufgeschlimmt. Die HICl-Aufschlimmung wurde schnell in den die
Ligandenlésung enthaltenden Kolben kaniiliert. Das Gemisch wurde zwei Stunden hei —78°C geriihrt, man lieR es sich langsam
auf 25°C erwiirmen, und es wurde weitere 12 Stunden gerlhrt. Ein unlésliches weiles Salz (LiCl) wurde abfiltriert. Ein méRig
luftempfindliches gelbes Pulver wurde gewonnen, indem die braungelbe Methylenchloridldsung im Verlaufe von 12 Stunden
auf —-20°C abgekiihlt wurde und die iiberstehende Fliissigkeit abkaniiliert wurde. Das heligelbe Produkt wurde auf dem
Sinterglasfilter gewaschen, indem kalte iberstehende Fliissigkeit wiederholt abfiltriert wurde, die dariiber zuriickkaniiliert
wordenwar, Der Katalysatorkomplex wurde durch Abpumpen der Lésungsmittel unter Anwendung eines Vakuumsisoliert, und
er wurde unter trockenem, desoxidiertem Argon gelager. Das Verfahren lisferte 5,5g Katalysatorkomplex.

Die Elementaranalyse des nach Methode B hergesteliten Hafniumkatalysatorkomplexes zsigte, da der Katalysator aus
48,79Ma.-% Kohlenstoff, 3,4% Wasserstoff, 15,14% Chlor und 33,2% Hafnium bestand. Diese Prozentsatze sind vergleichbar
mit der theoretischen Analyse fiir CyH,aHICL,, die 48,39% Kohlenstoff, 3,45 % Wasserstoff, 13,59% Chlor und 34,11% Hafnium
lautet, Ahnlich zeigen nach Methode B erzeugte Zirconiumkatalysatoren eine Elementaranalyse, die den erwarteten oder
theoretischen Werten nahekommt. Ferner wurden einige der in den nachfolgenden Beispielen veranschaulichten
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Hafniumkomplexe unter Verwendung von 96% reinem HICI, hergestellt, das auch etwa 4% ZrCly enthilt, Es wurden noch andere
Katalysatorproben unter Einsatz von 99,99 % reinem HIC|, hergestelit. Unterschiede sind in den Vertellungen der relativen
Molekiilmassen der mit dem reinen Hf-Katalysator erzeugten Polymere im Vergleich mit den Polymeren zu erkennen, die unter
Einsatz von Katalysatoren erzeugt wurden, die einen kleinen Prozentsatz Zirconium enthalten. Der Mischkatalysator erzeugt ein
Polymer mit einer breiteren Verteilung der relativen Molekiilmassen als ein reines Katalysatorsystem.

Die nachstehenden Belsplele veranschaulichen die Erfindung und ihre verschiedenen Vorteile néher. Die Ergebnisse des
Polymerisationsverfahrens und die Analyse des Polymers werden in Tabelle 1 filr die Beispiele 1 bis 17 und in Tabelle 2 fur die
Beispiele 18 bis 33 dargestelit.

Belsplel 1

Die Polymerisation von Propylen wurde unter Verwendung von 0,1 6mg Isopropyl{cyclopentadienyl){florenyl)zirconiumchlorid
durchgefuhrt, das in Ubereinstimmung mit der oben beschrisbenen Methode A arzeugt worden war. Der Katalysator wurde
unter Anwendung von fraktionierter Rekristallisation gereinigt. Der Katalysator wurde 20 Minuten lang in Vorkontakt mit einer
Toluenldsung gebracht, die 10,7 Massenanteilain% M- ;lalumoxan {MAO) mit einer durchschnittlichen relativen
Molekiilmasse von etwa 1300 enthielt. Das Alumoxan dient als Kokatalysator in der Polymerisationsreaktion. 10cm? der
MAO-L6sung wurden bei der Polymerisation verwendet. Die Katalysator- und Kokatalysatorlésung wurde dann bei
Raumtemperatur in einen Zipperclave-Reaktor gegeben, woran sich der Zusatz von 1,2 Litern flissigem Fropylen anschloB. Der
Reaktorinhalt wurde dann in weniger als etwa 6 Minuten auf die Polymerisationstemperatur, Tin den Tabellen 4 und 2,von20°C
erhitzt, Wiihrend dieser Zeit erfolgte die Vorpolymerisation des Katalysators. Man lieB die Polymerisationsreaktion 60 Minuten
laufen, wihrenddessen der Reaktor auf der Polymerisationstemperatur gehalten wurde. Die Polymerisation wurde durch
schnelles Liften des Monomers besndet. Der Reaktorinhalt wurde mit 50% Methanolin verdiinnter HCI-Ldsung gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Die Polymerisation ergab 14g Polypropylen ,.im polymerisierten Zustand*, d. h., es wurde keinerlei
waeitere Isolation oder Reinigung durchgefiihrt.

Analyse des Polymers

Das Polymer wurde analysiert, um den Schmelzpunkt Tm, die Kristallisationswirme Hc, die relativen Molekilimassen Mp, Mw
und M,, den Prozentsatz an Xylen-unléslichen Substanzen Xl und den syndiotaktischen Index S.1. zu bestimmen. Sofern nicht
anders angegeben, wurden die Analysen an der Xylen-unldslichen Fraktion des Polymers, die die syndiotaktische Fraktion und
jegliches erzeugte isotaktische Polymer einschlieBt, durchgefiihrt. Das ataktische Polymer wurde entfernt, indem das
Polymerprodukt in heiBem Xylen geldst wurde, die Losung auf 0°C abgekiihit wurde und die Xylen-unldsliche Fraktion
prézipitiert wurde. Aufeinanderfolgende, in dieser Weise ausgefiihrte Rekristallisationen fiihren dazu, daf im wesentlichen das
gesamte ataktische Polymer aus der Xylen-unldslichen Fraktion entfernt wird.

Die Schmelzpunkte Tm wurden unter Verwendung von Daten aus derim Fachgebiet bekannten Differentialscanningkalorimetrie
{DSK) abgeleitet. Die in den Tabellen 1 und 2 verzeichneten Schmelzpunkte Tm 1 und Tm2 sind keine echten
Gleichgewichtsschmelzpunkte, sohdern DSK-Spitzentemperaturen. Bei Polypropylen ist es nicht ungewdhnlich, eine obere und
eine untere Spitzentemperatur zu erhalten, d. h. zwei Spitzenwerte, und beide Schmelzpunkte werden in den Tabellen 1 und 2
aufgefiihrt, wobei der untere Schmelzpunkt als Tm 1 und der hshere Punkt als Tm2 angegeben wird. Echte
Gleichgewichtsschmelzpunkte, die (iber einen Zeitraum von mehreren Stunden gewonnen wurden, wiirden
héchstwahrscheinlich einige Grade héher liegen als die unteren DSK-Spitzenschmelzpunkte. Wie im Fachgebiet bekannt,
werden die Schmelzpunkte fiir Polypropylen durch die Kristallinitit der Xylen-unl8slichen Fraktion des Polymers bestimmt, Das
hat sich als wahr erwiesen, indem die DSK-Schmelzpunkte vor und nach der Entfernung der Xylen-léslichen oder ataktischen
Form des Polymers bestimmt wurden. Die Ergebnisse zeigten erst eine Differenz von 1 bis 2°C in den Schmelzpunkten, nachdem
der groRte Teil des ataktischen Polymers entfernt war. Wie in Tabelle 1 gezeigt, wurden die Schmelzpunkte fiir das in Beispiel 1
erzeugte Polymer mit 145°C und 150°C bestimmt, Die DSK-Daten wurden auch verwendet, um die Kristallisationswérme zu
bestimmen, in den Tabellen 1 und 2 als -Hc angegeben und in Joule pro Gramm (J/g) gemessen. Die Schmelzpunkte sowie -Hc
wurden an der ,im polymerisierten Zustand* befindlichen Probe bestimmt, bevor das ataktische Polymer entfernt wurde.

Die relativen Molekiilmassen des Polymers wurden unter Anwendung der gelchromatografischen Analyse (Gel Permeation
Chromatography, Abk.: GPC) mit Hilfe eines Instruments vom Typ Waters 150C mit einer Siule aus Jordi-Gel und einem
ultrahochmolekularen Mischbett berechnet. Das Lésungsmittel war Trichlorbenzen, und die Betriebstemperatur betrug 140°C.
Aus der GPC wurden fiir die Xylen-unldsliche Fraktion des erzeugten Polymers abgeleitet: M,, die maximale relative
Molekiilmasse; My, das Zahlenmittel der relativen Molekiilmasse; und M,, das Massemittel der relativen Molekiilmasse. Die
Verteilung der relativen Molekiilmassen MWD wird gewdhnlich gemessen als M,, geteilt durch M. Die fiir diese Probe
bestimmten Werte werden in Tabelle 1 gezeigt. Die GPC-Analyse wurde auch angewendet, um den syndiotaktischen index,
S.1.%, derinden Tabellen 1und 2 aufgefiihrtist, zu bestimmen. Der syndiotaktische Index ist ein Mag fiir den Prozentsatz der bei
der Polymerisationsreaktion erzeugten syndiotaktischen Struktur und wurde an den ,im polymerisierten Zustand” befindlichen
Proben aus den Daten der relativen Molekilmassen bestimmt.

Die NMR-Analyse vX{de angewendet, um die Mikrostruktur des Polymers zu bestimmen, Eine Probe des oben erzeugten
Polymers wurde in einer 20%igen Ldsung von 1,2,4-Trichlorbenzen/dg-benzen geldst und mit Hilfe eines Spektrometersyom Typ
Bruker AM 300 WB unter Anwendung der Invertiergatter-Breitband-Entkopplungsmethode bestimmt. Die
Versuchsbedingungen waren: Senderfrequenz 75,47 MHz; Entkopplerfrequenz 300,3MHz; Impulsfolgezeit 12 Sekunden;
Erfassungszeit 1,38 Sekunden; Impulswinkel 90° (11,5 Mikrosekunden Impulsbreite); SpeichergroBe 74K Punkte;
Spektralfenster, 12195 Hz. Es wurder: 7000 transiente Vorgéinge gespeichert, und die Sondentemperatur wurde auf 133°C
eingestellt. Das NMR-Spektrum fiir das erzeugte und einmal aus Xylen wieder auskristallisierte Polymer wird in Figur 2 gezeigt.
Die berechneten und beobachteten Werte fiir die Spektren sind in Tabelle 3 aufgefiihrt, wobei Beispiel 1 die Daten fiir die einmal
aus Xylen wieder auskristallisierte Probe darstelit und Beispiel 1-A die Daten fiir die dreimal aus Xylen wieder auskristallisierte
Probe. Die berechneten Werte wurden unter Anwendung der Bernoullischen Wahrscheinlichkeitsgleichungen abgeleitet, wie es
bei Inoue, Y. et al., Polymer, Bd. 25, S. 1640 (1984) offenbart wurde und im Fachgebiet bekannt ist.
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Dle Resultate zeigen, daB in der einmal aus Xylen wieder auskristallisierten Probe der Prozentsatz der racemischen Dyaden {r)
95% betriigt. Fir die dreimal aus Xylen wieder auskristallisierte Probe betriigt der Prozentsatz von r Dyaden 98%, was auf ein
Polymer hinweist, das aus 2% oder weniger der Meso{m)-Dyade besteht. Ferner zeigt das NMR-Spektrum, daR die Meso-Dyaden
vorwiegend in Paaren, d.h. als mm Triaden, im Gegensatz zu der friiher bekannten Einzel-m-Dyaden-Struktur in der Kette,
auftreten. So erzeugen die erfindungsgem#Ren Katalysatoren ein Polymerprodukt mit einer, in bezug auf die vorher bekannte,
neuartigen Mikrostruktur,

Belsple! 2 ) .

Die Verfahren von Belispiel 1 wurden wiederholt, mit dem Unterschied, daB bei der Polymerisationsreaktion 500ml Toluen als
Ko-Ldsungsmittel verwendet wurden, Auerdem wurde bel der Polymerisation ein Gramm MAO verwendet, und die
Reaknonstemperatur betrug 50°C. Es wurden zusammen mit dem Polymerprodukt 16 Gramm Ol gewonnen. Das Polymer wurde
in Ubereinstimmung mit den oben angegebenen Verfahren analysiert, und die Resultate sind in Tabelle 1 angegeben.

Belsplel 3

Die Verfahren von Beispiel 2 wurden wiederholt, mit dem Unterschied, daR Hafnium im Katalysator als Ubergangsmetall
verwendet wurde. Die anderen Reaktionsbedingungen waren wie in Tabelle 1 angegeben, und die analysierten Eigenschaften
des entstehenden Polymers sind ebenfalls in Tabelle 1 aufgefihrt.

Die Figuren 4 und 5 zeigen die IR-Spektren fiir das in Beispiel 7 bzw. 8 erzeugte Polymer. Die charakteristischen Bande bei 977
und 962¢cm ™" fiir syndiotaktisches Polypropylen sind leicht erkennbar. Das Vorhandensein dieser Bande bestétigt erneut die
syndiotaktische Struktur des Polymers, Dia entsprechenden Bande fiir isotaktisches Polypropylen sind 995 bzw. 974,

Belspiele 4 bis 8

Die Verfahren von Bespiel 1 wurden wiederholt, mit dem Unterschied, da abweichende Reaktionsbedingungen, wie in Tabelle 1
gezeigt, angewendet wurden. AuBerdem wurde bei Beispiel 4 Chromatografie als Reinigungsverfahren angewendet und bei
Beispiel 5 kein Reinigungsverfahren durchgefihrt. Die Ergebnisse der Polymerisation und die Analyse des Polymers sind in
Tabelle 1 aufgefihrt.

Figur 3 und 4 zeigen die IR-Spektren fiir die in Beispie! 7 baw. 8 erzeugten Polymere, wobel das Polymer dreimal wieder
auskristallisiert wurde.

Belspiele 9 bis 168

Die Verfahren von Beispiel 1 wurden wiederholt, mit dem Unterschied, daB3, wie in Tabelle 1 angegeben, Veréinderungen in den
Katalysator- und Kokatalysatormengen vorgenommen wurden. Ferner wurden die Katalysatoren in den Beispielen 9 bis 13 und
15 unter Anwendung von sowohl Extraktion mit Pentan als auch fraktionierter Rekristallisation gereinigt. Bei Beispiel 14 erfolgten
Extraktion mit Pentan und Chromatografie als Reinigungsverfahren. Bei Beispiel 16 wurde keinerlei Reinigungsverfahren
durchgefihrt, \

Belsplel 17

Die Verfahren von Beispiel 1 wurden wiederholt, mitdem Unterschied, daB8 Hafnium als das Ubergangsmetall fiir den Katalysator
verwendet wurde. Die anderen Reaktionsbedingungen waren wie in Tabelle 1 angegeben. Der Katalysator wurde durch
Extraktion mit Pentan und fraktionierte Rekristallisation gereinigt. Die Ergebnisse der Polymerisation sind in Tabelle 1
dargestelit.

Belsplele 18 und 19

Ein Hafnium-Metallocenkatalysator wurde nach der oben beschriebenen Methode B und unter Verwendung des 95% reinen
HfCl,, das etwa 4% ZrCl, enthielt, synthetisiert. Die Polymerisation wurde unter Anwendung der Polymerisationsverfahren von
Baispiel 1unter den In Tabelle 2 aufgefihrten Bedingungen durchgefihrt. Die Polymere wurden in Ubereinstimmung mit denin
Beispiel 1 aufgefiihrten Verfahren analysiert, und die Resultate sind in Tabelle 1 angegeben.

Belspiele 20 bis 31

Ein Zirconium-Metallocenkatalysator wurde unter Anwendung der Syntheseverfashren von Methode B hergestelit, und die
Polymerisation von Propylen wurde unter den Bedingungen ausgefihrt, die in Tabelle 2 fiir jedes Beispiel angegeben sind. Die
Polymerprodukte wurden in Ubereinstimmung mit den Verfahren von Beispiel 1 analysiert, und die Resultate sind in Tabelle 2
angegeben.

Esistzu beachten, daR fiir die Beispiele 20 bis 22 der syndiotaktische Index S.I. filr die Xylen-unlésliche Fraktion bestimmt wurde.
Der syndiotaktische Index fiir diese Fraktionen war annéhernd 100%. Die beobachteten Deten der NMR-Spektren fiir die
Beispiele 20 und 22 sind in Tabelle 4 angegeben. Die fiir die Beispiele 20 und 22 angegeb anen Daten wurden von den in den
Beispielen 20 bzw. 22 erzeugten und einmal aus Xylen wieder auskristallisierten Polymaren gesammelt. Beispiel 22-A ist das
Polymer von Beispiel 22, das dreimal aus Xylen wieder auskristallisiert wurde.

Belsplele 32 und 33

Ein Hafnium-Metallocenkatalysator wurde unter Anwer.dung der Syntheseverfahren von Methode B hergastellt. Der Katalysator
fur Beispiel 32 wurde unter Verwendung des 99% reinen HiCl, hergestellt, wihrend der Katalysator in Beispiel 33 aus dem 95%
reinen HfCl,, das etwa 4% ZrCl, enthielt, hergastelit wurde. Die Polymerisation wurde in Ubereinstimmung mit den Verfahren
von Beispiel 1 unter den firr die Beispiele 32 und 33 in Tabelle 2 aufgezeigten Bedingungen durchgefiihrt. Die Resultate der
Analyse des in diesen Beispielen erzeugten Polymers sind in Tabelle 2 angegeben. Die NMR-Daten fiir Beispiel 33 sind in
Tabelle 4 mit der einmal aus Xylen wieder auskristallisierten Probe (Beispiel 33) und mit der dreimal aus Xylen wieder
auskristallisierten Probe (Beispiel 33A) angegeben.
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Dleinden Tabellen 1 bls 4 undin denFiguren 2 und 3 aufgefilhrten Daten zelgen, daB die erfindungsgem#éRen Katalysatoren ein
vorwiagend syndiotaktisches Polymer erzeugen, das eine hohe Kristallinitét und eine neuartige Mikrostruktur aufweist.
Insbesondere beweisen die in den Tabellen 3und 4 aufgefiihrten NMR-Daten, daB die Xylen-unlésliche Fraktion aus einem sehr
hohen Prozentsatz an syndiotaktischem Polymer besteht, wobel sehr wenlg, wenn tiberhaupt, isotaktisches Polymer erzeugt
wird, Ferner enthilt das syndiotaktische Polymer einen hohen Prozentsatzan ,r*-Gruppenund , rre*-Pentaden, was anzeigt, da
nur ein kleiner Prozentsatz an Abweichungen von der .....rrrr..."-Struktur In der Polymerkette besteht. Die bestehenden
Abweichungen sind (berwiegend vom Typ ,mm*. Tatsichlich zeigen die Resultate fiir Beispiel 1-A in Tabelle 3, daR die einzige
Abweichungin der Kette vom Typ ,mm* ist. Die anderen NMR-Proben zeigen die Vorherrschaft der ,mm*”-Abweichung Giber die
~m”-Abweichung. Somit wurde eine neuartige Mikrastruktur fir syndiotaktisches Polypropylen entdeckt.

Die Daten in den Tabellen 1 und 2 zeigen die hohe Kristallinitit des Polymerproduktes. Die relativ hohen Schmelzpunkte TM1
und TM 2 und die relativ hohen Kristallisationswéirmen -Hc zeigen, daBt die Polymere hochkristallin sind. Die Daten zeigen weiter
eine Wechseleziehung zwischen der Polymaerisationsreaktionstemperatur T und den Schmaelzpunkten, den relativen
Molekillmassen und den Kristallisationswérmern des Polymers. Wenn die Reaktionstemperatur ansteigt, fallen alle drel dieser
Eigenschaftan ab. Es scheint auch ein Temperaturbereich zu existieren, in dem die Palymerausbeute maximiert wird. Dieser
Temperaturbereich variiert mit dem verwendeten Katalysatortyp, liegt aber typischerweise zwischen 60 und 70°C. Die
Konzentration von Methylalumoxan (MAQ) scheint die Polymerausbeute ebenfalls zu beeinflussen. Die Daten zeigen, daB die
Polymerausbeute bis 2u einem gewissen Grad um so héher ist, ja gréRer die MAO-Konzentration ist. Die MAO-Konzentration
scheint auch einen gewissen EinfluB auf die Menge an erzeugtem ataktischem Polymer auszuiiben. MAO scheint wie ein
Reinigungsmittel in bezug auf Fremdstoff 2u wirken und tendiert dazu, die Menge des produzierten ataktischen Polymers zu
reduzieren,

Die Daten zeigen weiter einen Unterschied awischen den Zirconiumkatalysatoren und den Hafniumkatalysatoren der Erfindung.
Die mit den Hafniumkatalysatoren erzeugten Polymere tendiaren dazu, weniger kristallin zu sein, und haben niedrigere
Schmelzpunkte als die mit den Zirconiumkatalysatoren erzeugten Polymere. Die Daten in Tabelle 4 zeigen auch, daB der
Hafniumkatalysator einen hoheren Prozentsatz an Isotaktischen Bldcken in der Polymerkette erzeugt, als es durch die
Anwesenheit der isotaktischen Pentade mmmm widergespiegelt wird.

Die Beispiele 18, 19 und 33 zeigen die Mdglichkeit, durch die Verwendung eines Gemisches von zwei ader mehr der durch die
Erfindung beschriebenen Katalysatoren eine breitere Verteilung der relativen Molekiilmassen, MWD = Mw/Mn, zu erzielen. Die
Katalysatoren in diesen Beispielen wurden unter Verwendung von HICl,, das etwa 4% ZrCl, enthielt, hergestelit. Die Vertailung
der relativen Molekiimassen MWD des Polymers in diesen Beispielen ist signifikant héher als der MWD-Waert des Polymers, das
durch sinen im wesentlichen reinen Hafniumkatalysator arzeugt wurde, siehe Beispiel 32, Somit kann ein Gemisch von zwei
unterschiedlichen Katalysatoren verwendet werden, um eln Polymer mit einem breiten MWD-Waert zu erzeugon.

Es versteht sich des weiteren, daB die erfindungsgem#en syndiotaktischen Katalysatoren nicht auf die in den Beispielen
aufgefiihrten spezifischen Strukturen beschréinkt sind, sondern eher Katalysatoren einschlieBen, die durch die hierin gegebens
allgemeine Formel beschrieben werden, worin ein Cp-Ring in einer im wesentlichen unterschiedlichen Weise substituiert ist, so
daB er sterisch unterschiedlich istAln den oben beschriebenen Beisplelen umfaBten die Ringe einen nichtsubstituierten Cp-Ring
und einen Cp-Ring, der zur Bildung eines Fluorenylradikals substituiert war, aber #ihnliche Resultate sind erzielbar, wenn andere
Liganden verwendet werden, die aus Gberbriickten Cp-Ringen bestehen, bei denen einer der Cp-Ringe in einar im wesentlichen
anderen Weise substituiert ist als der andere Cp-Ring, z.B. ein Indenylradikal und ein Cp-Ring, ein Tetramethyl-substituierter
Cp-Ring und ein Cp-Ring, ein Dialkyl-substituierter Cp-Ring und ein Monoalkyl-substituierter Ring etc.

Aus det eben gegebenen ausfiihrlichen Beschreibung der Erfindung ist ersichtlich, daB die Erfindung ein Verfahren fiir die
Herstellung syndiotaktischer Polyolefine mit einer breiten Verteilung der relativen Molekiilmassen zur Verfiigung stellt unter
Einsatz einer speziellen Katalysatorkombination.,

Obwoh! nur einige Ausfilihrungsbeispiele beschrieben wurden, werden Fachleute erkennen, daB verschiedene Modifikationen
una Anpassungen der beschriebenen Katalysatoren und Verfahren méglich sind, ohne vom Geltungsbereich der Erfindung
abzuweichen,

Tabelle 1— Methode A

Beispiel  Metall Katalysator . MAO Ausbeute -He
{mg) {cm?) T°C {g) Tm1°C Tm2°C J/g  Mp/1000 Mw/Mn S.I%

1 Zr 10,0 10,0 20 14 145 150 43 118 2,5 62
2 Zr 10,3 19 50 26 129 137 45 57 1.9 68
3 Hf 10,3 19 50 12 104 17 1222 46
4 Zr 5,0 10,0 50 130 132 138 37 61 87
5 Zr 51 10,0 50 83 13 138 38 62 84
6 Zr 5,0 03g 70 22 115 127 34 n 83
7 Zr 51 5,0 50 68 131 140 37 60 © 38
8 Zr 51 10,0 50 110 132 140 38 60 42
9 Zr 51 1,0 50 14 114 126 21 58 24

10 Zr 5,0 2,5 50 34 1m 122 14 60 23
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Beisplel  Metall  Katalysator MAO Ausbeute -He
: {mg) km)  T°C (g) Tm1°C Tm2°C J/g  Mp/1000 Mw/Mn  S..%
" Zr 51 6,0 50 68 119 130 21 60 38
12 Zr 6,0 10,0 50 78 128 137 32 64 85
13 Zr 5,0 1,0 60 83 21 132 22 59 ’ 42
14 ar 2,6 10,0 60 85 134 140 40 62 89
16 2r 5,1 10,0 60 110 126 134 29 60 42
16 Zr 51 10,0 50 115 131 138 38 62 84
17 Hf 10,3 19 80 55 89 108 223 52
18 Hf 10,0 10 50 68 116 126 24 844 5,4
19 Hf 5,0 10 50 60 117 124 24 774 48
20 Zr 0,6 10 50 162 134 140 40 69 1,8 95
21 2r 1,6 10 29 4‘)— 142 148 45 108 1.9 95
22 Zr 0,6 10 70 119 134 39 64 2,0 85
23 Zr 0,2 10 50 27 135 140 39 69 1,9 -
24 Zr 0,86 10 50 162 134 140 40 69 1.8
25 2r 0,6 10 25 26 145 44 133 1,9
26 r 0,6 10 70 119 134 39 &1 2,0
27 Zr 1,6 10 29 49 142 146 45 108 1,9
28 Zr 2,5 10 50 1M 135 141 40 70 1.9
29 Zr 5,0 10 28 152 128 137 43 88 2,1
30 2r 05 10 60 185 128 137 37 52 1,8
31 Zr 0,6 5 70 158 120 134 36 55 24
32 Hf 25 10 70 9% 103 19 474 28
33 Hf 10,0 , 10 50 27 114 26 777 53
Tabelle 3
* Beisplel 1 Belspiel 1A
beob. % berech. % beob. % berech. %
%r 95 95 98 98
mmmm 0,3 0,2 0 0
mmmr . 0,3 0,6 0 0 ,
rmmr 1,5 14 1,3 1,0
mmrr 2,4 2,9 1,9 2,1
rmr+ mmrm 1,5 1,6 0 0
mrmr 1,6 08 0 0
e 88,0 89,1 94,7 94,7
mrrr 39 31 2,2 21
mrrm 04 04 0 0

dev. 0,2 0.1
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Tabelle 4
Belsplel 20 Belsplel 22 Belsplel 22-A Bolsplel 33 Belsplel 33-A
beob. % beob. % beob. % bech, % beob, %
mmmm 0 0,77 0,61 2,34 2,04
mmmr 0,23 0,45 0,31 0,73 0,76
rmmr 1,67 1,82 1,81 2,72 2,96
mmrr 3,68 4,26 4,08 6,72 6,44 )
mrmm + rmrr 2,27 3,23 3,67 2,87 3,12
mrmr 1,51 2,06 1,70 1,37 1,63
rrer 82,M 77,58 78,12 75,7 74,55
mrrr 6,45 1,75 9,02 74 8,01

mrrm 0,68 0,73 0,93 1,08 0,55
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