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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft im allgemeinen eine mehrstufige Herstellung eines oligomeren Ols
und betrifft insbesondere eine zuvor erwdhnte mehrstufige Herstellung, bei der der erste Schritt die Polymeri-
sation eines Einsatzmaterials einschlie3t, das ein oder mehrere C,- bis C,,-1-Olefine enthalt, in der Gegenwart
eines Katalysators, der einen Ubergangsmetallkatalysator mit volumindsem Liganden umfaft, und in welchem
ein nachfolgender Schritt die Oligomerisierung von zumindest einer vorausgewahlten Fraktion des Produkts
des ersten Schritts einschlief3t.

Diskussion des Stands der Technik

[0002] Es wurden zahlreiche Verfahren zur Polymerisierung oder Oligomerisierung eines ethylenisch unge-
sattigten Olefins offenbart. Zum Beispiel offenbaren Rossi et al., PCT/US93/12102, verdffentlicht am 23. Juni
1994 als WO 94/13715, ein Katalysatorsystem, umfassend eine Ubergangsmetallverbindung mit volumindsem
Liganden mit einer Formel, die nahezu den nachfolgenden Formeln 1, 2 oder 3 oder 4 entspricht. Das Kataly-
satorsystem umfaldt auch eine Aktivatorverbindung, welche ein Metall der Gruppe Il oder |1l des Periodensys-
tems der Elemente enthalt, insbesondere Trialkylaluminiumverbindungen, sowohl lineare als auch cyclische
Alumoxane oder ionisierende ionische Aktivatoren oder Verbindungen wie Tri(n-butyl)Jammoniumtetra(penta-
fluorphenyl)bor. Das offenbarte Verfahren beinhaltet eine Copolymerisation von Ethylen und einem alpha-Ole-
fin. Geeignete alpha-Olefine besitzen ein Wasserstoffatom am zweiten Kohlenstoff, mindestens zwei Wasser-
stoffe am dritten Kohlenstoff und zumindest einen Wasserstoff am vierten Kohlenstoff. Die hergestellten resul-
tierenden Copolymere enthalten einen hohen Grad an endstandigen Ethenyliden- oder Vinyliden-Ungesattigt-
heiten und weisen ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 300 bis 15 000 und eine Molekulargewichtsver-
teilung (Mw/Mn) von typischerweise weniger als 5 auf.

[0003] Bagheri et al., US-Patent Nr. 5,688,887, offenbart ein weiteres derartiges Verfahren zur Polymerisie-
rung eines Einsatzmaterials, das ein oder mehrere C,- bis C,-1-Olefine und einen zweiten Kohlenwasserstoff,
der ein 1-Olefin ist, enthalt, zur Herstellung eines hochreaktiven, viskosen, im wesentlichen 1-Olefin-enthalten-
den Poly(1-olefins) oder Copoly(1-olefins) mit hohem Molekulargewicht in der Gegenwart eines Metallocenka-
talysators, umfassend einen Cyclopentadienyl- oder Indenyl-Metallocenkatalysator der Gruppe IVb des Perio-
densystems und Aluminoxan-Cokatalysator. Das resultierende Polymerprodukt besitzt einen Gehalt an end-
standigem Vinyliden von mehr als 80 %, ist hochreaktiv und weist ein Molekulargewicht zwischen 300 und 10
000 auf. Bagheri et al. offenbart auch Reaktionen des Poly(1-olefin)- oder Copoly(1-olefin)-Produkts, bei dem
die endstandige Vinylidenverkniipfung umgesetzt wird mit einem Aromaten, einem Epoxidationsmittel, einem
Silylierungsmittel, Maleinsaureanhydrid, Kohlenmonoxid und Wasserstoff, Halogen und Hydrohalogen.

[0004] Johnson et al., PCT/US96/01282, verdffentlicht am 1. August 1996 als WO 96/23010, offenbart Ver-
fahren, die ein Katalysatorsystem verwenden, das einen anderen Typ an Ubergangsmetallverbindung mit vo-
lumindésem Liganden umfalt, welche eine Formel aufweist, die nahezu den nachfolgenden Formeln 5, 6, 7
oder 8 entspricht. Die offenbarten Verfahren beinhalten die Verwendung des zuvor erwahnten Katalysators flr
die Polymerisierung von Ethylen, acyclischen Olefinen und/oder ausgewahiten cyclischen Olefinen und gege-
benenfalls ausgewahlten olefinischen Estern oder Carbonsauren und anderen Monomeren, um eine grof3e
Vielzahl an Homopolymere und Copolymere herzustellen.

[0005] Ferner gibt es eine Anzahl an Patentverdffentlichungen, die ein Katalysatorsystem offenbaren, das
eine Ubergangsmetallverbindung mit voluminésem Liganden umfaft, mit einer stéchiometrischen Formel, die
ahnlich zu der der nachfolgenden Formel 9 oder 10 ist, und einer Aktivierungsmenge eines Aktivators, der aus
Organoaluminiumverbindungen und Hydrocarbylbor-Verbindungen ausgewahlt ist. Zum Beispiel offenbarten
Britovsek et al., PCT/GB98/02638, verdffentlicht am 18. Marz 1999 als WO 99/12981, ein derartiges Katalysa-
torsystem zur Verwendung bei der Polymerisation von 1-Olefinen. Brookhart et al., PCT/US98/00316, verof-
fentlicht am 16. Juli 1998 als WO 98/30612, offenbarten ein dhnliches Katalysatorsystem fiir die Verwendung
bei der Polymerisation von Propylen. Brookhart et al., PCT/US98/14306, veroffentlicht am 21. Januar 1999 als
WO 99/02472, offenbart ein Verfahren zur Herstellung von alpha-Olefinen durch Umsetzen von Ethylen in der
Gegenwart eines ahnlichen Katalysatorsystems und offenbart, da® die erzeugten alpha-Olefine mit anderen
Olefinen weiter homopolymerisiert oder copolymerisiert werden kdnnen, um Polyolefine zu bilden, oder zu Al-
koholen konvertiert werden kénnen. Bennett, PCT/US97/23556, verdffentlicht am 25. Juni 1998 als WO
98/27124, offenbart ein Verfahren zum Polymerisieren von Ethylen in der Gegenwart eines ahnlichen Kataly-
satorsystems. Vaughn et al., PCT/US97/10418, veroéffentlicht am 24. Dezember 1997 als WO 97/48736, offen-
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bart ein Verfahren zum heterogenen Polymerisieren eines Olefinmonomers in der Gegenwart eines ahnlichen
Katalysatorsystems, das eine Ubergangsmetallverbindung mit voluminésem Liganden umfaft, die auf einem
Tragermaterial immobilisiert ist. Matsunaga et al., PCT/US97/10419, verdffentlicht am 24. Dezember 1997 als
WO 97/48737, offenbart ein Verfahren zum Homopolymerisieren oder Copolymerisieren von Ethylen in der Ge-
genwart eines solchen Katalysatorsystems bei erhéhten Ethylendriicken.

[0006] Ein Hauptproblem im Zusammenhang mit der Herstellung von oligomeren Olen aus Vinylolefinen ist
es, daR der oligomere Produktmix fiir gewdhnlich in verschiedene Anteile fraktioniert werden muf, um Ole von
einer gegebenen gewlnschten Viskositat zu erhalten (z. B. 2, 4, 6 oder 8 cSt bei 100 °C). Als ein Ergebnis ist
es bei einer kommerziellen Herstellung schwierig, einen oligomeren Produktmix zu erhalten, der, wenn er frak-
tioniert wird, die relativen Mengen eines jeden Viskositatsprodukts, welches der Nachfrage des Markts ent-
spricht, erzeugen wird, und es ist oft notwendig, einen Uberschuf von einem Produkt zu erzeugen, um die not-
wendige Menge des anderen zu erhalten. Ein anderes Problem ist der Mangel an Kontrolle tber die Chemie
und Isomerisierung von alpha-Olefinen zu inneren Olefinen. Ein drittes Problem ist es, daf} Polymerisations-
prozesse oft einen hohen Prozentsatz eines Dimers ergeben, das fir eine Verwendung als ein Gleitmittel un-
geeignet (zu flichtig) ist. Es ist daher in hohem MaRe wiinschenswert, ein Verfahren zu entwickeln, das die
Vielseitigkeit zur Verfigung stellt, um das Mafischneidern der Viskositat des Produkts mit verbesserter Selek-
tivitat zu ermoglichen und Produktdle mit einer vorausgewahlten gewtinschten Viskositat reproduzierbar und
einfach herzustellen.

[0007] Schaerfl et al., US-Patente Nr. 5,284,988 und 5,498,815, offenbaren zwei zweistufige Verfahren zur
Herstellung eines synthetischen Ols, welche eine verbesserte Vielseitigkeit zur Verfiigung stellen im Hinblick
auf das Ermdglichen eines Zuschnitts der Viskositat des synthetischen Olprodukts bei verbesserter Selektivi-
tat. Das US-Patent Nr. 5,284,988 offenbart ein Verfahren, das eine verbesserte Selektivitat zur Verfugung stellt
beim Ausbilden von synthetischen Olen, wobei als Ausgangsolefine Vinylidenolefine und alpha-Olefine ver-
wendet werden. Das Verfahren des US-Patents Nr. 5,284,988 zur Herstellung eines synthetischen Ols umfaft
(a) Isomerisieren von zumindest einem Anteil einer Vinylidenolefinzufuhr in der Gegenwart eines Isomerisie-
rungskatalysators, um ein Zwischenprodukt auszubilden, das trisubstituiertes Olefin enthalt, und (b) Co-Dime-
risieren des Zwischenprodukts und zumindest eines Vinylolefins in der Gegenwart eines Oligomerisierungska-
talysators, um ein synthetisches Ol auszubilden, das ein Co-Dimer des Vinylidenolefins und des Vinylolefins
umfaldt. Geeignete Vinylidenolefine zur Verwendung in dem Isomerisierungsschritt des Verfahrens aus dem
US-Patent Nr. 5,284,988 kdnnen hergestellt werden unter Verwendung bekannter Verfahren, wie durch Dime-
risierung von Vinylolefinen, die von 4 bis ungefahr 30 Kohlenstoffatome, vorzugsweise mindestens 6 und am
meisten bevorzugt mindestens 8 bis ungefahr 20 Kohlenstoffatome enthalten, einschlie3lich deren Mischun-
gen. Geeignete Vinylolefine zur Verwendung in dem Co-Dimerisierungsschritt des Verfahrens des US-Patents
Nr. 5,284,988 enthalten von 4 bis ungefahr 30 Kohlenstoffatome und vorzugsweise ungefahr 6 bis ungefahr 24
Kohlenstoffatome, einschlieRlich deren Mischungen. Der Co-Dimerisierungsschritt kann irgendeinen geeigne-
ten Dimerisierungskatalysator, der im Stand der Technik bekannt ist, verwenden, und insbesondere Katalysa-
toren vom Friedel-Crafts-Typ wie Saurehalogenide (Lewis-Saure) oder Protonensaurekatalysatoren
(Bronsted-Saure-Katalysatoren), die in Kombination und mit Promotoren verwendet werden kdnnen.

[0008] Das US-Patent Nr. 5,498,815 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines synthetischen Ols, umfas-
send die Schritte des Umsetzens eines Vinylidenolefins in der Gegenwart eines Katalysators zur Ausbildung
einer Zwischenproduktmischung, die mindestens ungefahr 50 Gewichtsprozent eines Dimers des Vinylideno-
lefins enthalt, und anschlieRend Zugeben eines Vinylolefins zu der Zwischenproduktmischung und Umsetzen
der Zwischenproduktmischung und des Vinylolefins in Gegenwart eines Katalysators, um so eine Produktmi-
schung zu bilden, die das Dimer des Vinylidenolefins und ein Co-Dimer des zugegebenen Vinylolefins mit dem
Vinylidenolefin enthalt. Geeignete Vinylidenolefine zur Verwendung in dem ersten Schritt dieses Verfahrens
kénnen hergestellt werden unter Verwendung bekannter Verfahren wie durch Dimerisieren von Vinylolefinen,
die von 4 bis ungefahr 30 Kohlenstoffatome enthalten. Geeignete Vinylolefine zur Verwendung in dem zweiten
Schritt dieses Verfahrens enthalten von 4 bis ungefahr 30 Kohlenstoffatome. Beide Schritte kénnen einen be-
liebigen geeigneten Dimerisierungskatalysator, der im Stand der Technik bekannt ist, verwenden und insbe-
sondere Katalysatoren vom Friedel-Crafts-Typ wie Saurehalogenide (Lewis-Saure) oder Protonensaurekata-
lysatoren (Bronsted-Saure-Katalysatoren), welche Katalysatoren in Kombination und mit Promotoren verwen-
det werden kdnnen.

[0009] Hobbs et al., PCT/US90/00863, verdffentlicht am 7. September 1990 als WO 90/10050, offenbart ein
Verfahren zur Verbesserung der thermischen Stabilitat von synthetischen Gleitmitteln, die aus alpha-Olefinoli-
gomeren bestehen, durch deren Alkylierung in der Gegenwart eines Saurealkylierungskatalysators mit einem
Olefin wie Decen oder der Olefine des Nichtgleitmittelbereichs mit niedrigerem Molekulargewicht, die im Ver-
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lauf der Oligomerisierung von 1-Alkanen hergestellt werden. Die alpha-Olefinoligomere werden erhalten durch
Oligomerisierung von Cg- bis C,,-alpha-Olefin-Einsatzmaterialien in der Gegenwart eines Metallkatalysators
der Gruppe VIB im Zustand einer verringerten Wertigkeit auf einem pordsen Trager und Riickgewinnen aus
der resultierenden Produktmischung von Oligomeren, umfassend Kohlenwasserstoffe im Bereich der olefini-
schen Gleitmittel.

[0010] Jedoch weder das US-Patent Nr. 5,284,988 noch das US-Patent Nr. 5,498,815 noch PCT/US90/00863
offenbart ein mehrstufiges Verfahren, das in dem ersten Schritt die Polymerisation eines Olefins in der Gegen-
wart eines Katalysatorsystems betrifft, das einen Ubergangsmetallkomplex mit volumindsem Liganden umfalt,
um eine Produktmischung zu bilden, die eine Verteilung von Produkten umfal3t, wobei zumindest eine Fraktion
davon Eigenschaften aufweist, die aulRerhalb eines dafir vorbestimmten Bereichs liegen, und in einem nach-
folgenden Schritt die Oligomerisierung von zumindest einer vorausgewahlten Fraktion der Produktmischung,
die in dem ersten Schritt gebildet wurde.

Aufgaben der Erfindung

[0011] Es ist daher eine allgemeine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein verbessertes Verfahren zur Her-
stellung eines oligomeren Ols zur Verfiigung zu stellen, das vorbestimmte Eigenschaften aufweist, welches die
zuvor erwahnten Probleme der Verfahren nach dem Stand der Technik Gberwindet.

[0012] Insbesondere ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein verbessertes zuvor erwahntes Ver-
fahren zur Verfligung zu stellen, das einen grofieren Grad der Steuerung der Chemie ermdglicht und den Grad
einer Doppelbindungsisomerisierung der Olefine in dem Einsatzmaterial minimiert.

[0013] Eine verwandte Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein zuvor erwahntes verbessertes Verfah-
ren zur Verfugung zu stellen, das eine verbesserte Wirksamkeit bei der Umwandlung von ethylenischen Olefi-
nen zu oligomeren Olen mit vorbestimmten Eigenschaften erméglicht.

[0014] Andere Aufgaben und Vorteile werden beim Lesen der folgenden ausfiihrlichen Beschreibung und der
anhangenden Anspriche offensichtlich werden.

Zusammenfassung der Erfindung

[0015] Diese Aufgaben werden erzielt durch das Verfahren der vorliegenden Erfindung zur selektiven Herstel-
lung eines oligomeren Ols mit vorbestimmten Eigenschaften, umfassend einen ersten Schritt (a) des Polyme-
risierens eines Einsatzmaterials, umfassend eines oder mehrere C;- bis C,,-Olefine mit mindestens einem
Wasserstoff am 2-Kohlenstoffatom, mindestens zwei Wasserstoffen am 3-Kohlenstoffatom und mindestens ei-
nem Wasserstoff am 4-Kohlenstoff (wenn mindestens 4 Kohlenstoffatome im Olefin vorhanden sind), in der
Gegenwart eines katalytischen Systems, umfassend einen Ubergangsmetall-Komplex mit voluminésem Ligan-
den der stéchiometrischen Formel 1 und einer aktivierenden Menge eines Aktivators, umfassend eine Orga-
noaluminiumverbindung oder eine Hydrocarbylborverbindung oder eine Mischung daraus:

Formel 1

L MX, X',

[0016] In Formel 1 ist L der volumindse Ligand, ist M das Ubergangsmetall, kénnen X und x' gleich oder ver-
schieden sein und sind unabhangig ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, einer Hydrocarbyl-
gruppe oder einer Hydrocarboxylgruppe mit 1-20 Kohlenstoffatomen, wobei m gleich 1-3 ist, n gleich 0-3 ist,
p gleich 0-3 ist und die Summe der ganzen Zahlen m+n+p der Wertigkeit des Ubergangsmetalls entspricht. Es
wird eine Produktmischung gebildet, die eine Verteilung von Produkten umfalt, von denen mindestens eine
Fraktion Eigenschaften aufweist, die auf3erhalb eines dafir vorherbestimmten Bereichs liegen. In einem nach-
folgenden Schritt (b) wird zumindest eine vorausgewahlte Fraktion des in Schritt (a) gebildeten Produkts in der
Gegenwart eines sauren Oligomerisierungskatalysators oligomerisiert, um dadurch das zuvor erwahnte oligo-
mere Ol zu bilden.

Ausfuhrliche Beschreibung der bevorzugten Ausfiihrungsformen
[0017] Das in Schritt (a) des Verfahrens dieser Erfindung verwendete Katalysatorsystem umfaRt einen Uber-

gangsmetallkomplex mit voluminésem Liganden der stdchiometrischen Formel 1:
Formel 1
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LMX, X',

wobei L der volumindse Ligand ist, M das Ubergangsmetall ist, X und X' unabhangig ausgewahlt sind aus der
Gruppe, bestehend aus Halogen, Hydrocarbylgruppe oder Hydrocarboxylgruppe mit 1-20 Kohlenstoffatomen,
und m gleich 1-3 ist, n gleich 0-3 ist, p gleich 0-3 ist und die Summe der ganzen Zahlen m + n + p der Wer-
tigkeit des Ubergangsmetalls entspricht. Der zuvor erwéhnte Metallkomplex enthélt eine Vielzahl an gebunde-
nen Atomen, die eine Gruppe bilden, die cyclisch sein kann mit einem oder mehreren optionalen Heteroato-
men. Die Liganden L und X kénnen utber eine Briicke miteinander verbunden sein, und wenn zwei Liganden L
und/oder X vorhanden sind, kénnen sie verbriickt sein.

[0018] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Katalysator ein Metallocen, ist M ein Ubergangsmetall
der Gruppe IV, V oder VI und ist ein oder sind mehrere L eine Cyclopentadienyl- oder Indenyl-Gruppierung. In
dieser Ausfuhrungsform umfaft die Zufuhr ein oder mehrere C,- bis C,,-1-Olefine, und die in Schritt (a) gebil-
dete Produktmischung umfalt ein im wesentlichen endstandig ungesattiges viskoses, im wesentlichen 1-Ole-
fin-haltiges Poly(1-olefin) oder Copoly(1-olefin) des Molekulargewichts zwischen 300 und 10 000, welches ei-
nen Gehalt an endstandigem Vinyliden von mehr als 50 %, vorzugsweise mehr als 80 % aufweist. Vorzugswei-
se wird das Metallocen durch die stéchiometrische Formel 2 dargestellt:

Formel 2

(Cp).MR'" R*p

wobei jedes Cp ein substituierter oder nichtsubstituierter Cyclopentadienyl- oder Indenylring ist und jeder der-
artige Substituent daran gleich oder verschieden sein kann und ein Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Aral-
kyl-Rest mit von 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist oder zumindest zwei Kohlenstoffatomen ist, die zusammen
ausgebildet sind, um einen Teil eines C,- oder C,-Rings zu bilden; wobei R' und R? unabhéngig ausgewahit
sind aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Hydrocarbyl, Hydrocarboxyl mit jeweils 1-20 Kohlenstoffato-
men; und wobei m gleich 1-3 ist, n gleich 0-3 ist, p gleich 0-3 ist und die Summe von m + n + p dem Oxidati-
onszustand von M entspricht.

[0019] In alternativen bevorzugten Ausfiihrungsformen wird das Metallocen dargestellt durch die stéchiome-
trischen Formeln 3 oder 4:
Formel 3

(05R3g)kR4s(C5R3g)MQ3—k—x oder
Formel 4
R4S(C5R3g)2MQ1

wobei jedes CSR3g ein substituiertes oder nichtsubstituiertes Cyclopentadienyl ist und jedes R® gleich oder ver-
schieden sein kann und gleich Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkaryl, Aryl oder Aralkyl mit von 1 bis 20 Kohlen-
stoffatomen ist oder mindestens 2 Kohlenstoffatome miteinander verbunden sind, um einen Teil eines
C,-C4-Rings zu bilden; wobei R* entweder 1) ein Alkylenrest ist, der von 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalt, oder
2) ein Dialkylgermanium- oder -silicium- oder ein Alkylphosphorsaure- oder -aminrest ist und R* an zwei
C5R3g—Ringen substituiert ist und diese Uberbriickt oder einen CSR3g—Ring zurlick zu M Uberbrickt; wobei jedes
Q gleich oder verschieden sein kann und ein Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Arylalkylrest mit von 1 bis 20
Kohlenstoffatomen oder Halogen ist und Q' ein Alkylidenrest mit von 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist; wenn k
gleich 0 ist, ist x gleich 1, ansonsten ist x immer 0; und wobei s gleich 0 oder 1 ist; und wenn s gleich O ist, ist
g gleich 5 und k ist gleich 0, 1 oder 2; und wenn s gleich 1 ist, ist g gleich 4 und k ist gleich 1. M ist ein Uber-
gangsmetall der Gruppe IV, V oder VI, vorzugsweise der Gruppe IV.

[0020] In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform ist der Katalysator anstelle eines Metallocens ein
Komplex der stdchiometrischen Formel 5, 6, 7 oder 8 mit einem zweizéhnigen Liganden:
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Formel 5
RS
R ' nX
N
7 \M\/
pX!
R \171
RS
Formel 6
R9
/\L—H
R >=— N N M /nX
RIi —N -~ \le
Q H
R12
Formel 7
R13 (CR15), RM
| -~ N\ |
R16C=N N=CR!7
M/
nX/ \le
oder
Formel 8
R19
R2o l

nX
R18 ——N\ /

R\ N/M\

X1
R21 | P
R2

[0021] In den Formeln 5 bis 8 ist das Ubergangsmetall M aus der Gruppe ausgewahlt, bestehend aus Ti, Zr,
Sc, V, Cr, einem Seltenerdmetall, Fe, Co, Ni oder Pd; sind X und X' unabhangig aus der Gruppe ausgewahlt,
bestehend aus Halogen, einer Hydrocarbylgruppe und einer Hydrocarboxylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffa-
tomen; sind n und p ganze Zahlen, deren Summe die Wertigkeit von M minus 2 ist (die Anzahl der Bindungen
zwischen M und dem zweizahnigen Ligenden); sind R® und R® jeweils unabhangig Hydrocarbyl oder substitu-
iertes Hydrocarbyl, vorausgesetzt, dal® das an das Iminostickstoffatom gebundene Kohlenstoffatom mindes-
tens zwei daran gebundene Kohlenstoffatome aufweist; sind R® und R’ jeweils unabhangig Wasserstoff, Hy-
drocarbyl, substituiertes Hydrocarbyl oder sind R® und R” zusammen Hydrocarbylen oder substituiertes Hydro-
carbylen, um einen carbocyclischen Ring zu bilden; sind R® und R' jeweils unabhangig Wasserstoff, Hydro-
carbyl oder substituiertes Hydrocarbyl; sind R' und R" jeweils unabhéngig Wasserstoff, Hydrocarbyl oder sub-
stituiertes Hydrocarbyl; ist jedes R' unabhangig Wasserstoff, Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl
oder bilden zwei der R' zusammen einen Ring; ist R'® gleich Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl und
ist R"™ gleich Wasserstoff, Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl oder bilden R'® und R™ zusammen ei-
nen Ring; ist R gleich Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl und ist R™ gleich Wasserstoff, Hydrocarbyl
oder substituiertes Hydrocarbyl oder bilden R'” und R zusammen einen Ring; ist jedes R'® unabhangig Was-
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serstoff, Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl; sind R' und R?? jeweils unabhéngig Hydrocarbyl oder
substituiertes Hydrocarbyl, vorausgesetzt, dal das an dem Iminostickstoffatom gebundene Kohlenstoffatom
mindestens zwei daran gebundene Kohlenstoffatome aufweist; sind R* und R?' jeweils unabhangig Wasser-
stoff, Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl; ist jedes R?® unabhangig Hydrocarbyl oder substituiertes
Hydrocarbyl, vorausgesetzt, dal} jede olefinische Bindung in dem Olefin von jeder anderen olefinischen Bin-
dung oder einem aromatischen Ring durch ein quartares Kohlenstoffatom oder mindestens zwei gesattigte
Kohlenstoffatome getrennt ist. Wenn M gleich Pd ist, ist ein Dien nicht vorhanden, und wenn ein Komplex der
Formel 7 verwendet wird, ist M nicht Pd. M ist vorzugsweise Co, Fe, Ni oder Pd und ist weiter bevorzugt Ni
oder Pd. In Formel 7 ist n gleich 2 oder 3.

[0022] In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform ist der zuvor erwéhnte Ubergangsmetallkomplex mit
einem volumindsen Liganden anstelle eines Metallocens oder eines Komplexes, der einen zweizahnigen Li-
ganden einschlief3t, ein Komplex der stéchiometrischen Formel 9:

Formel 9

wobei drei Stickstoffatome N', N2 und N® koordinativ an das Ubergangsmetall M gebunden sind, das ausge-
wahlt ist aus Co, Fe, Ru und Mn; wobei G eine oder mehrere organische Gruppierungen umfal3t, an welche
die drei Stickstoffatome N', N2 und N® gemeinschaftlich oder getrennt gebunden sind; wobei X und X' unab-
hangig ausgewabhlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, einer Hydrocarbylgruppe und einer Hydro-
carboxylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen; wobei n und p ganze Zahlen sind, deren Summe die Wertigkeit
von M minus 3 ist (die Anzahl der Bindungen zwischen M und dem dreizahnigen Liganden); und wobei, wenn
M gleich Co ist, die Summe von n und p gleich 1, 2 oder 3 ist, wenn M gleich Ru ist, die Summe von n und p
gleich 2, 3 oder 4 ist, wenn M gleich Fe ist, die Summe von n und p gleich 2 oder 3 ist, und wenn M gleich Mn
ist, die Summe von n und p gleich 1, 2, 3 oder 4 ist.

[0023] In einer in hohem Malde bevorzugten Ausfiihrungsform des Komplexes der Formel 9 besitzt der zuvor
erwahnte Metallkomplex die Struktur der Formel 10:

Formel 10

R®  NR3o

wobei M gleich Fel[ll], Fe[lll], Co[l], Co[ll], Co[lll], Ru[ll], Ru[lV], Mn[I], Mn[ll], Mn[Il]] oder Mn[IV] ist, wobei X
und X' unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, einer Hydrocarbylgruppe und
einer Hydrocarboxylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen; wobei n und p ganze Zahlen sind, deren Summe
die Wertigkeit von M ist; R**, R®, R* R?” und R* unabhangig ausgewanhlt sind aus Wasserstoff, Halogen, Hy-
drocarbyl, substituiertem Hydrocarbyl, Heterohydrocarbyl oder substituiertem Heterohydrocarbyl, und wobei
(1) wenn M gleich Fe, Co oder Ru ist, R?® und R* unabhangig ausgewanhlt sind aus Wasserstoff, Halogen,
Hydrocarbyl, substituiertem Hydrocarbyl, Heterohydrocarbyl oder substituiertem Heterohydrocarbyl; und
wenn irgendwelche zwei oder mehrere von R* — R* gleich Hydrocarbyl, substituiertes Hydrocarbyl, Hete-
rohydrocarbyl oder substituiertes Heterohydrocarbyl sind, diese zwei oder mehreren verbunden sein kon-
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nen, um einen oder mehrere cyclische Substituenten zu bilden, oder
(2) wenn M gleich Fe, Co, Mn oder Ru ist, R* dann durch die folgende stéchiometrische Formel 11 darge-
stellt wird und R* durch die folgende stéchiometrische Formel 12 dargestellt wird:

Formel 11 Formel 12
40 R39 R33
R32 R38 R34 R3s
31
R R37 R36

wobei R* bis R* unabhangig ausgewahlt sind aus Wasserstoff, Halogen, Hydrocarbyl, substituiertem Hy-
drocarbyl, Heterohydrocarbyl oder substituiertem Heterohydrocarbyl; wobei, wenn irgendwelche zwei oder
mehrere von R* bis R, R* und R*' bis R* gleich Hydrocarbyl, substituiertes Hydrocarbyl, Heterohydro-
carbyl oder substituiertes Heterohydrocarbyl sind, diese zwei oder mehreren verbunden sein kénnen, um
einen oder mehrere cyclische Substituenten zu bilden; unter der Voraussetzung, dal mindestens einer von
R3', R%, R¥ und R* gleich Hydrocarbyl, substituiertes Hydrocarbyl, Heterohydrocarbyl oder substituiertes
Heterohydrocarbyl ist, wenn keines der Ringsysteme der Formeln 11 oder 12 einen Teil eines polyaromati-
schen kondensierten Ringsystems bildet, oder

(3) wenn M gleich Fe, Co, Mn oder Ru ist, R® dann eine Gruppe mit der Formel -NR*'R*? ist und R¥® eine
Gruppe mit der Formel -NR**R* ist, wobei R*' bis R* unabhangig ausgewahlt sind aus Wasserstoff, Halo-
gen, Hydrocarbyl, substituiertem Hydrocarbyl, Heterohydrocarbyl oder substituiertem Heterohydrocarbyl;
und wobei, wenn irgendwelche zwei oder mehrere von R* bis R?, R® und R*' bis R* gleich Hydrocarbyl,
substituiertes Hydrocarbyl, Heterohydrocarbyl oder substituiertes Heterohydrocarbyl sind, solche zwei oder
mehreren verkniipft sein kdnnen, um einen oder mehrere cyclische Substituenten zu bilden.

[0024] Zusatzlich zu dem Ubergangsmetallkomplex mit voluminésem Liganden enthalt das Katalysatorsys-
tem, das im Schritt (a) des Verfahrens dieser Erfindung verwendet wird, auch eine aktivierende Menge eines
Aktivators, der ausgewahlt ist aus Organoaluminiumverbindungen und Hydrocarbylbor-Verbindungen. Geeig-
nete Organoaluminiumverbindungen umfassen Verbindungen der Formel AIR*,, wobei jedes R*® unabhangig
ein C,-C,,-Alkyl oder Halogen ist. Beispiele umfassen Trimethylaluminium (TMA), Triethylaluminium (TEA), Tri-
isobutylaluminium (TIBA), Tri-n-octylaluminium, Methylaluminiumdichlorid, Ethylaluminiumdichlorid, Dimethyl-
aluminiumchlorid, Diethylaluminiumchlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid, Methylaluminiumsesquichlorid und
Alumoxane. Alumoxane sind im Stand der Technik gut bekannt als typische oligomere Verbindungen, die her-
gestellt werden kénnen durch die kontrollierte Zugabe von Wasser zu einer Alkylaluminiumverbindung, zum
Beispiel Trimethylaluminium. Solche Verbindungen kdénnen linear, cyclisch oder Mischungen davon sein. Im
Handel erhéltliche Alumoxane werden im allgemeinen als Mischungen von linearen und cyclischen Verbindun-
gen angesehen. Die cyclischen Alumoxane kénnen dargestellt werden durch die Formel [R*'AIO],, und die li-
nearen Alumoxane kénnen dargestellt werden durch die Formel R*3(R*AIO),, wobei s eine Zahl von ungefahr
2 bis 50 ist und wobei R*', R% und R* Hydrocarbylgruppen darstellen, vorzugsweise C,- bis C.-Alkylgruppen,
zum Beispiel Methyl-, Ethyl- oder Butylgruppen. Alkylalumoxane wie Methylalumoxan (MAQ) sind bevorzugt.

[0025] Mischungen von Alkylalumoxanen und Trialkylaluminiumverbindungen sind besonders bevorzugt, wie
MAO mit TMA oder TIBA. In diesem Zusammenhang sollte angemerkt werden, dafl® der Begriff "Alkylalumo-
xan", wie er in dieser Beschreibung verwendet wird, im Handel erhaltliche Alkylalumoxane einschlief3t, die ei-
nen Anteil, typischerweise ungeféahr 10 Gewichtsprozent, jedoch gegebenenfalls bis zu 50 Gewichtsprozent
des entsprechenden Trialkylaluminiums enthalten, zum Beispiel enthalt Ublicherweise im Handel erhéltliches
MAO ungefahr 10 Gewichtsprozent an Trimethylaluminium (TMA), wahrend im Handel erhaltliches MMAO so-
wohl TMA als auch TIBA enthalt. Hierin angegebene Mengen an Alkylalumoxan umfassen solche Trialkylalu-
miniumverunreinigungen, und folglich sind Mengen an Trialkylaluminiumverbindungen, die hier angegeben
werden, so zu sehen, dal} sie Verbindungen der Formel AIR, umfassen, zusétzlich zu irgendeiner AIR;-Verbin-
dung, die mit dem falls vorhandenen Alkylalumoxan eingebracht wird.

[0026] Beispiele von geeigneten Hydrocarbylbor-Verbindungen sind Boroxine, Trimethylbor, Triethylbor, Di-
methylphenylammoniumtetra(phenyl)borat, Trityltetra(phenyl)borat, Triphenylbor, Dimethylphenylammonium,
Tetra(pentafluorphenyl)borat, Natrium-tetrakis[(bis-3,5-trifluormethyl)phenyllborat, Trityltetra(pentafluorphe-
nyl)borat und Tris(pentafluorphenyl)bor.
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[0027] Bei der Herstellung der Katalysatoren der vorliegenden Erfindung wird die Menge der zu verwenden-
den aktivierenden Verbindung, die aus Organoaluminiumverbindungen und Hydrocarbylborverbindungen aus-
gewabhlt ist, einfach bestimmt durch einfaches Testen, zum Beispiel durch die Herstellung von kleinen Testpro-
ben, die verwendet werden kdnnen zur Polymerisierung kleiner Mengen des oder der Monomere und somit zur
Bestimmung der Aktivitat des hergestellten Katalysators. Im allgemeinen zeigt sich, dal} die verwendete Men-
ge ausreichend ist, um 0,1 bis 20 000 Atome, vorzugsweise 1 bis 2000 Atome an Aluminium oder Bor pro Atom
des Ubergangsmetalls in der Verbindung der Formel 1 zur Verfiigung zu stellen. Pro Mol des Ubergangsme-
tallkomplexes werden im allgemeinen von ungefahr 1 mol bis ungefahr 5000 mol, vorzugsweise bis ungefahr
150 mol an Aktivator verwendet.

[0028] Wenn das in Schritt (a) des Verfahrens dieser Erfindung verwendete Katalysatorsystem einen Kom-
plex der Formeln 5-12 umfal3t, umfal3t der Katalysator vorzugsweise eine neutrale Lewis-Base zusatzlich zu
dem Ubergangsmetallkomplex mit volumindsem Liganden und dem Aktivator. Neutrale Lewis-Basen sind im
Stand der Technik der Ziegler-Natta-Katalysator-Polymerisationstechnologie gut bekannt. Beispiele von Klas-
sen von neutralen Lewis-Basen, die in der vorliegenden Erfindung geeignet verwendet werden koénnen, sind
ungesattigte Kohlenwasserstoffe, zum Beispiel Alkane (von 1-Olefinen verschiedene) oder Alkine, priméare, se-
kundare und tertiare Amine, Amide, Phosphoramide, Phosphine, Phosphite, Ether, Thioether, Nitrile, Carbo-
nylverbindungen, zum Beispiel Ester, Ketone, Aldehyde, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid, Sulfoxide, Sulfone
und Boroxine. Obwohl 1-Olefine in der Lage sind, als neutrale Lewis-Basen zu wirken, werden sie fur die Zwe-
cke der vorliegenden Erfindung als Monomer- oder Comonomer-1-Olefine und nicht als neutrale Lewis-Basen
als solches betrachtet. Jedoch werden Alkene, welche innere Olefine sind, zum Beispiel 2-Buten und Cyclo-
hexen, in der vorliegenden Erfindung als neutrale Lewis-Basen betrachtet. Bevorzugte Lewis-Basen sind ter-
tiare Amine und aromatische Ester, zum Beispiel Dimethylanilin, Diethylanilin, Tributylamin, Ethylbenzoat und
Benzylbenzoat. In dieser speziellen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kénnen der Ubergangsme-
tallkomplex (erste Komponente), der Aktivator (zweite Komponente) und die neutrale Lewis-Base (dritte Kom-
ponente) des Katalysatorsystems gleichzeitig oder in einer beliebigen gewilinschten Reihenfolge zusammen-
gebracht werden. Wenn jedoch die zuvor erwahnte zweite und dritte Verbindung, welche stark miteinander
Wechselwirken, zum Beispiel eine stabile Verbindung miteinander bilden, ist es bevorzugt, entweder die zuvor
erwahnte erste und zweite Komponente oder die zuvor erwahnte erste und dritte Komponente in einem An-
fangsschritt zusammenzubringen, bevor die abschlielend definierte Komponente eingebracht wird. Vorzugs-
weise werden die erste und dritte Komponente zusammengebracht, bevor die zweite Komponente eingebracht
wird. Die Mengen der verwendeten ersten und zweiten Komponente bei der Herstellung dieses Katalysator-
systems sind wie oben beschrieben in Bezug auf die Katalysatoren der vorliegenden Erfindung geeignet. Die
Menge der neutralen Lewis-Base (Komponente 3) ist vorzugsweise derart, daf3 ein Verhaltnis der neutralen
Lewis-Base zu der ersten Komponente von 100:1 bis 1:1000, am meisten bevorzugt im Bereich von 10:1 bis
1:20 zur Verfiigung gestellt wird. Alle drei Komponenten des Katalysatorsystems kdnnen zum Beispiel als reine
Materialien, als eine Suspension oder Lésung der Materialien in einem geeigneten Verdiinnungsmittel oder Lo-
sungsmittel (zum Beispiel einem flissigen Kohlenwasserstoff) oder, wenn zumindest eine der Komponenten
flichtig ist, durch Verwenden des Dampfes der Komponente zusammengebracht werden. Die Komponenten
kénnen bei einer beliebigen gewtlinschten Temperatur zusammengebracht werden. Ein Zusammenmischen
der Komponenten bei Raumtemperatur ist im allgemeinen zufriedenstellend. Falls gewunscht, kann zur Erzie-
lung einer besseren Mischung der Komponenten ein Erwarmen auf hdhere Temperaturen, zum Beispiel bis auf
120 °C, durchgefiihrt werden. Es ist bevorzugt, das Zusammenbringen der drei Komponenten in einer inerten
Atmosphare (zum Beispiel trockenem Stickstoff) oder im Vakuum durchzuflihren. Falls es gewinscht ist, den
Katalysator auf einem Tragermaterial (siehe unten) zu verwenden, kann dies zum Beispiel erreicht werden, in-
dem das Katalysatorsystem, das die drei Komponenten umfafit, vorab gebildet wird und das Tragermaterial
vorzugsweise mit einer Losung davon impragniert wird, oder durch Einbringen von einem oder mehreren der
Komponenten gleichzeitig oder aufeinanderfolgend auf das Tragermaterial. Falls gewlnscht, kann das Trager-
material selbst die Eigenschaften einer neutralen Lewis-Base aufweisen und kann verwendet werden als oder
anstelle von der zuvor erwahnten dritten Komponente. Ein Beispiel eines Tragermaterials mit Eigenschaften
einer neutralen Lewis-Base ist Poly(aminostyrol) oder ein Copolymer von Styrol und Aminostyrol (d. h. Vinyla-
nilin).

[0029] Die Katalysatoren der vorliegenden Erfindung kénnen, falls gewlinscht, mehr als eine der definierten
Ubergangsmetallverbindungen umfassen. Der Katalysator kann zum Beispiel eine Mischung aus 2,6-Diacetyl-
pyridinbis(2,6-diisopropylanil)FeCl,-Komplex und 2,6-Diacetylpyridinbis(2,4,6-trimethylanil)FeCl,-Komplex
oder eine Mischung aus 2,6-Diacetylpyridin(2,6-diisopropylanil)CoCl, und 2,6-Diacetylpyridinbis(2,4,6-trime-
thylanil)FeCl, sein. Zusétzlich zu der einen oder den mehreren definierten Ubergangsmetallverbindungen kén-
nen die Katalysatoren der vorliegenden Erfindung auch einen oder mehrere andere Typen an Ubergangsme-
tallverbindungen oder Katalysatoren einschlieRen, zum Beispiel Ubergangsmetallverbindungen des Typs, der
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in herkdmmlichen Ziegler-Natta-Katalysatorsystemen verwendet wird, Metallonen-basierte Katalysatoren oder
durch Hitze aktivierte getragene Chromoxidkatalysatoren (z. B. Katalysatoren vom Phillips-Typ).

[0030] Der im Verfahrensschritt (a) der vorliegenden Erfindung verwendete Katalysator kann nichtgetragen
oder getragen (absorbiert oder adsorbiert oder chemisch gebunden) auf einem geeigneten herkémmlichen
Tragermaterial sein. Geeignete feste teilchenférmige Trager umfassen typischerweise polymere oder feuerbe-
standige Oxidmaterialien, die jeweils vorzugsweise pords sind, wie zum Beispiel Talk, anorganische Oxide, an-
organische Chloride, zum Beispiel Magnesiumchlorid, und harzartige Tragermaterialien wie Polystyrol, Polyo-
lefin oder andere polymere Verbindungen oder irgendein anderes organisches Tragermaterial und derglei-
chen, welches eine mittlere Teilchengrof3e von vorzugsweise gréRer als 10 pm aufweist. Die bevorzugten Tra-
germaterialien sind anorganische Oxidmaterialien, welche solche Metalle der Gruppen 2, 3, 4, 5, 13 oder 14
des Periodensystems der Elemente oder Metalloidoxide einschlieen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform
umfassen die Katalysatortragermaterialien Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid und
Mischungen daraus. Andere anorganische Oxide, die entweder allein oder in Kombination mit dem Siliciumdi-
oxid, Aluminiumoxid oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid verwendet werden kénnen, sind Magnesiumoxid, Ti-
tanoxid, Zirconiumoxid und dergleichen.

[0031] Es ist bevorzugt, dal das Tragermaterial eine Oberflache im Bereich von ungefahr 10 bis ungefahr
700 m?/g, ein Porenvolumen im Bereich von ungefahr 0,1 bis ungefahr 4,0 cm®/g und eine mittlere Teilchen-
grélRe im Bereich von ungefahr 10 bis ungefahr 500 um aufweist. Weiter bevorzugt liegt die Oberflache im Be-
reich von ungefahr 50 bis ungefahr 500 m?/g, liegt das Porenvolumen im Bereich von ungefahr 0,5 bis ungefahr
3,5 cm®/g und liegt die mittlere TeilchengréRe im Bereich von ungefahr 20 bis ungefahr 200 um. Am meisten
bevorzugt reicht die Oberflache von ungefahr 100 bis ungefahr 400 m?/g, das Porenvolumen von ungefahr 0,8
bis ungefahr 3,0 cm®/g und die mittlere TeilchengréRe von ungefahr 30 bis ungefahr 100 ym. Die PorengréRe
des Tragers der Erfindung weist typischerweise eine PorengréRe im Bereich von 10 bis 1000 A, vorzugsweise
50 bis ungefahr 500 A und am meisten bevorzugt 75 bis ungeféahr 350 A auf. Die Ubergangsmetallverbindung
mit volumindsem Liganden wird auf dem Trager im allgemeinen mit einem Beladungsniveau von 100 bis 10
Mikromol an Ubergangsmetallverbindung zu Gramm an festem Trager, weiter bevorzugt von 80 bis 20 Mikro-
mol an Ubergangsmetallverbindung zu Gramm an festem Tréger und am meisten bevorzugt von 60 bis 40 Mi-
kromol an Ubergangsmetallverbindung zu Gramm an festem Trager abgeschieden. Wahrend die Ubergangs-
metallverbindung mit voluminésem Liganden auf dem Trager bis zu dem Porenvolumen des Tragers mit einem
beliebigen Niveau abgeschieden werden kann, sind Beladungsniveaus von weniger als 100 Mikromol an Uber-
gangsmetallverbindung zu Gramm an festem Trager bevorzugt, wobei weniger als 80 Mikromol an Ubergangs-
metallverbindung zu Gramm an festem Trager weiter bevorzugt sind und weniger als 60 Mikromol an Uber-
gangsmetallverbindung zu Gramm an festem Trager am meisten bevorzugt sind.

[0032] Eine Impragnierung des Tragermaterials kann durchgefiihrt werden mittels herkdmmlicher Techniken,
zum Beispiel durch Bilden einer Lésung oder Suspension der Katalysatorkomponenten in einem geeigneten
Verdunnungsmittel oder Losungsmittel oder Aufschldammen des Tragermaterials damit. Das auf diese Weise
mit Katalysator impragnierte Tragermaterial kann dann zum Beispiel durch Filtration oder Verdampfungstech-
niken von dem Verdinnungsmittel getrennt werden. Falls gewinscht, kénnen die Katalysatoren in situ in Ge-
genwart des Tragermaterials gebildet werden oder kann das Tragermaterial gleichzeitig oder nacheinander mit
einer oder mehreren der Katalysatorkomponenten vorimpragniert oder vorvermischt werden. Eine Bildung des
getragenen Katalysators kann zum Beispiel erreicht werden durch Behandeln der Ubergangsmetallverbindun-
gen der vorliegenden Erfindung mit Alumoxan in einem geeigneten inerten Verdinnungsmittel, zum Beispiel
einem flichtigen Kohlenwasserstoff, Aufschlammen eines teilchenférmigen Tragermaterials mit dem Produkt
und Verdampfen des fllichtigen Verdiinnungsmittels. Der hergestellte getragene Katalysator liegt vorzugswei-
se in der Form eines freiflieRenden Pulvers vor. Die Menge an verwendetem Tragermaterial kann in grol3em
MaRe variieren, zum Beispiel von 100 000 zu 1 Gramm pro Gramm an in der Ubergangsmetallverbindung vor-
handenem Metall.

[0033] Die Polymerisationsbedingungen, die im Schritt (a) des Verfahrens dieser Erfindung verwendet wer-
den, kénnen zum Beispiel entweder eine Lésungsphase, Aufschlammungsphase oder Gasphase und entwe-
der absatzweise, kontinuierlich oder halbkontinuierlich sein, mit Polymerisationstemperaturen im Bereich von
—100 °C bis +300 °C. In dem Aufschlammungsphasenverfahren und dem Gasphasenverfahren wird der Kata-
lysator im allgemeinen in der Form eines teilchenférmigen Feststoffs zu der Polymerisationszone zugeflihrt.
Dieser Feststoff kann zum Beispiel ein unverdiinntes festes Katalysatorsystem sein, das aus dem in dem Ver-
fahren der vorliegenden Erfindung verwendeten Ubergangsmetallkomplex mit volumindsem Liganden und ei-
nem Aktivator gebildet wird, oder kann der feste Komplex alleine sein. Im letzteren Fall kann der Aktivator zum
Beispiel als eine Ldsung getrennt von oder zusammen mit dem festen Komplex der Polymerisationszone zu-
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geflhrt werden.

[0034] In dem Aufschlammungsphasenpolymerisationsverfahren werden die festen Teilchen des Katalysa-
tors oder getragenen Katalysators entweder als trockenes Pulver oder als eine Aufschlammung in dem Poly-
merisationsverdiinnungsmittel einer Polymerisationszone zugefiihrt. Die Teilchen werden vorzugsweise als
eine Suspension in dem Polymerisationsverdinnungsmittel einer Polymerisationszone zugefihrt. Die Polyme-
risationszone kann zum Beispiel ein Autoklav oder ein ahnliches Reaktionsgefall oder ein kontinuierlicher
Schleifenreaktor sein, z. B. von dem Typ, der bei der Herstellung von Polyethylen durch das Phillips-Verfahren
gut bekannt ist.

[0035] Verfahren zum Betrieb eines Gasphasenpolymerisationsverfahrens sind im Stand der Technik gut be-
kannt. Solche Verfahren beinhalten im allgemeinen ein Bewegen (z. B. durch Rihren, Vibration oder Fluidisie-
ren) eines Katalysatorbetts oder eines Betts des Zielpolymers (d. h. eines Polymers mit denselben oder ahnli-
chen physikalischen Eigenschaften zu dem, welches in dem Polymerisationsverfahren hergestellt werden
modchte), das einen Katalysator enthalt, und dazu Zuflihren eines Stroms an Monomer, zumindest teilweise in
der Gasphase, unter Bedingungen, die derart sind, dall zumindest ein Teil des Monomers in Kontakt mit dem
Katalysatorbett polymerisiert. Das Bett wird im allgemeinen durch Zugabe von Kihlgas (z. B. rickgefuhrtem
gasférmigem Monomer) und/oder fliichtiger Flissigkeit (z. B. einem fliichtigen inerten Kohlenwasserstoff oder
einem gasférmigen Monomer, das zur Ausbildung einer Flissigkeit kondensiert wurde) gekiihlt. Das in dem
Gasphasenverfahren hergestellte und daraus isolierte Polymer bildet direkt einen Feststoff in der Polymerisa-
tionszone und ist frei von Flussigkeit oder im wesentlichen frei von Flissigkeit. Wie dem Durchschnittsfach-
mann auf dem Gebiet gut bekannt ist, ist die Menge an Flissigkeit, falls irgendeiner Flissigkeit ermoéglicht wird,
die Polymerisationszone eines Gasphasenpolymerisationsverfahrens zu erreichen, gering in Bezug auf die
Menge an in der Polymerisationszone vorhandenem Polymer. Dies istim Gegensatz zu "Lésungsphasen”-Ver-
fahren, bei denen das Polymer in einem Losungsmittel geldst gebildet wird, und zu "Aufschlammungspha-
sen"-Verfahren, bei denen das Polymer als eine Suspension in einem fliissigen Verdinnungsmittel gebildet
wird.

[0036] Der Schritt (a) der vorliegenden Erfindung kann unter absatzweisen, halb-absatzweisen oder soge-
nannten "kontinuierlichen" Bedingungen durch Verfahren, die im Stand der Technik gut bekannt sind, betrieben
werden. Das Polymerisationsverfahren des Schritts (a) des Verfahrens der vorliegenden Erfindung wird vor-
zugsweise bei einer Temperatur oberhalb von 0 °C, am meisten bevorzugt oberhalb von 15 °C durchgefihrt.
Eine Anpassung der Polymerisation innerhalb dieser definierten Temperaturbereiche kann ein brauchbares
Mittel zur Steuerung des mittleren Molekulargewichts des erzeugten Polymers zur Verfligung stellen.

[0037] Monomere, die fir eine Verwendung als das Olefin geeignet sind, das der Reaktion im Schritt (a) des
Verfahrens der vorliegenden Erfindung unterzogen wird, sind alpha-Olefine, die (1) zumindest einen Wasser-
stoff am 2-Kohlenstoffatom aufweisen, (2) zumindest zwei Wasserstoffe am 3-Kohlenstoffatom aufweisen und
(3) zumindest einen Wasserstoff am 4-Kohlenstoff aufweisen (wenn zumindest 4 Kohlenstoffatome im Olefin
vorhanden sind). Somit umfassen geeignete alpha-Olefin-Monomere solche, die durch die Formel H,C=CHR®°
dargestellt werden, wobei R®® ein geradkettiger oder verzweigtkettiger Alkylrest ist, der 1 bis 18 Kohlenstoffa-
tome umfaldt, und wobei jegliche Verzweigung, die vorhanden ist, an einem oder mehreren Kohlenstoffatomen
vorhanden ist, die nicht naher als den 4-Kohlenstoffatomen zu der Doppelbindung liegen. R® ist ein Alkyl, das
vorzugsweise von 1 bis 19 Kohlenstoffatome und weiter bevorzugt von 2 bis 13 Atome enthalt. Brauchbare al-
pha-Olefine umfassen daher Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 4-Methyl-1-penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen,
1-Nonen, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tridecen, 1-Tetradecen, 1-Pentadecen, 1-Hexadecen, 1-Heptadecen,
1-Octadecen, 1-Nonadecen und Mischungen davon.

[0038] Der Schritt (a) des Verfahrens der vorliegenden Erfindung wird so gesteuert, da® ein Polymer herge-
stellt wird mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von nicht mehr als 15 000 und typischerweise von
300 bis 15 000 und vorzugsweise von 400 bis 8000. Das Zahlenmittel des Molekulargewichts fur solche Poly-
mere kann durch eine beliebige geeignete bekannte Technik bestimmt werden. Ein geeignetes Verfahren fur
eine derartige Bestimmung ist die Grofienausschluchromatographie (auch bekannt als Gelpermeationschro-
matographie, GPC), die zusatzlich Molekulargewichtsverteilungsinformationen zur Verfigung stellt (siehe W.
W. Yau, J. J. Kirkland und D. D. Bly, "Modern Size Exclusion Chromatography", John Wiley and Sons, New
York, 1979). Die Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn) der Polymere oder Copolymere, die im Schritt (a) her-
gestellt werden, betragt typischerweise weniger als 5, vorzugsweise weniger als 4, weiter bevorzugt weniger
als 3, z. B. zwischen 1,5 und 2,5.

[0039] Wenn ein Katalysator der Formel 2, 3 oder 4 verwendet wird, sind die im Schritt (a) dieser Erfindung
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hergestellten Polymere ferner dadurch charakterisiert, daf3 bis zu ungefahr 50 % oder mehr der Polymerketten
endstandige Ungesattigtheiten vom Ethylenyliden-Typ besitzen. Eine kleinere Menge der Polymerketten kann
endstandige Vinyl-Ungeséattigtheiten enthalten, das heif3t, POLY-CH=CH,, und ein Anteil der Polymere kann
innere Monoungesattigkeiten, zum Beispiel POLY-C(T")=CH(T?), enthalten, wobei T' und T? jeweils unabhan-
gig eine Alkylgruppe sind, die 1 bis 18, vorzugsweise bis 8 Kohlenstoffatome enthalt, und POLY die Polymer-
kette darstellt. Die Polymerprodukte des Schritts (a) dieses erfindungsgemalfen Verfahrens umfassen Ketten,
die durch Wasserstoff gesattigt sein kobnnen, enthalten jedoch bevorzugt Polymerketten, bei denen zumindest
50, vorzugsweise mindestens 60 und am meisten bevorzugt mindestens 75 Prozent (z. B. 75-98 %) davon
endstandige Ethenyliden- (Vinyliden-) Ungesattigtheiten aufweisen. Der prozentuale Anteil an Polymerketten,
die endstandige Ethenyliden-Ungesattigtheiten aufweisen, kann mittels Fourier-Transform-Infrarotspektrosko-
pischer Analysen (FTIR), Titration, Protonen-(H)-NMR oder C'*-NMR bestimmt werden.

[0040] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird Schritt (a) unter Lésungsphasenbedingungen durchge-
fuhrt, unter Verwendung eines Katalysatorsystems, umfassend einen Katalysator der Formel 2, 3 oder 4, in
welchem M ein Ubergangsmetall der Gruppe Vb ist, typischerweise Titan, Zirconium oder Hafnium, und Alu-
minoxan als einen Aktivator mit dem Molverhaltnis von Aluminoxan zu Metallocen von 150 oder gréf3er, und
werden C,-C,,-alpha-Olefine in einem Einsatzmaterial, das mehr als 1 Gewichtsprozent an zumindest einer
flichtigen Kohlenwasserstoffflissigkeit enthalt, jedoch im wesentlichen aus den C,-C,,-alpha-Olefinen besteht,
polymerisiert, um ein im wesentlichen endstandig ungesattigtes, viskoses, im wesentlichen 1-Olefin-haltiges
Poly(1-olefin) oder Copoly(1-olefin) mit einem Gehalt an endstandigem Vinyliden von mehr als 50 % zu bilden.

[0041] In dieser bevorzugten Ausflihrungsform ist das viskose Polymerprodukt dieser Erfindung im wesentli-
chen ein Poly(1-olefin) oder Copoly(1-olefin). Die Polymerketten der im Schritt (a) des Verfahrens dieser Erfin-
dung hergestellten viskosen Polymere sind im wesentlichen endstandig ungesattigt. Mit im wesentlichen end-
standig ungesattigt wird gemeint, daf} vorzugsweise mehr als ungefahr 90 % der Polymerketten eine Ungesat-
tigtheit enthalten, wobei weiter bevorzugt mehr als ungefahr 95 % der Polymerketten in dem Produktpolymer
endstandige Ungesattigtheiten enthalten.

[0042] Wenn ein Katalysator der Formel 5, 6, 7 oder 8 verwendet wird, sind die im Schritt (a) dieser Erfindung
hergestellten Polymere ferner dadurch charakterisiert, infolge einer Entfernung von leichten (< C26), daf} sie
eine Viskositat zwischen 5 und 200 cSt, einen Viskositatsindex zwischen 110 und 230, einen FlieBpunkt von
weniger als —20 °C und eine Noack-Fliichtigkeit bei 250 °C zwischen 1 % und 20 % aufweisen.

[0043] Wenn ein Katalysator der Formel 9, 10, 11 oder 12 verwendet wird, sind die im Schritt (a) dieser Erfin-
dung hergestellten Polymere ferner dadurch charakterisiert, infolge einer Entfernung von leichten (< C26), da®
sie eine Viskositat zwischen 5 und 230 ¢ST, einen Viskositatsindex zwischen 110 und 200, einen FlieBpunkt
von weniger als —20 °C und eine Noack-Flichtigkeit bei 250 °C zwischen 1 % und 20 % aufweisen.

[0044] Im allgemeinen sind die im Schritt (a) hergestellten Produkte Mischungen, deren Komponenten und
deren relative Mengen abhangig sind von dem speziellen alpha-Olefin-Reaktanten, dem verwendeten Kataly-
sator und den verwendeten Reaktionsbedingungen. Typischerweise sind die Produkte ungesattigt und weisen
Viskositaten im Bereich von ungefahr 2 bis ungefahr 100 cST bei 100 °C auf. Zumindest ein Teil der Produkt-
mischung besitzt im allgemeinen die gewunschten Eigenschaften, zum Beispiel Viskositat, fur eine spezielle
Anwendung. Die Komponenten in einem derartigen Anteil werden fiir gewdhnlich hydriert, um deren Oxidati-
onsbestandigkeit zu verbessern, und sind fir ihre ausgezeichneten Eigenschaften einer langen Lebensdauer,
geringen Fliichtigkeit, geringem FlieRpunkt und hohen Viskositatsindizes bekannt, welche diese zu einem vor-
zuglichen Grundmaterial fur Gleitmittel und hydraulische Fluide nach dem Stand der Technik machen.

[0045] Solche Produktmischungen umfassen jedoch fir gewdhnlich wesentliche Mengen an nichtumgesetz-
ter Olefinzufuhr ebenso wie Produktkomponenten, die nicht die gewlinschten Eigenschaften aufweisen, oder
umfassen nicht die relativen Mengen eines jeden Viskositatsprodukts, welche den Anforderungen des Markts
entsprechen. Somit wird Schritt (a) oft unter Bedingungen durchgefiihrt, die notwendig sind, um eine Produkt-
mischung herzustellen, die einen unerwiinschten UberschuR oder eine unpassende Menge eines Produkts
enthalt, um die gewlinschte Menge eines anderen Produkts zu erhalten.

[0046] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung I6st dieses Problem durch Fraktionieren der im Schritt (a)
hergestellten Produktmischung, um eine oder mehrere Fraktionen abzutrennen und riickzufiihren, welche die
Komponenten mit den gewiinschten Eigenschaften enthalt, und Abtrennen von einer oder mehreren anderen
Fraktionen der Produktmischung fur ein zusatzliches Verarbeiten im Schritt (b) des Verfahrens dieser Erfin-
dung. Alternativ dazu kann das gesamte Produkt aus Schritt (a) im Schritt (b) oligomerisiert werden.
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[0047] Die Fraktion(en), die fiir eine zusatzliche Verarbeitung ausgewahlt wird/werden, wird/werden dann Oli-
gomerisierungsbedingungen in Kontakt mit einem Oligomerisierungskatalysator im Schritt (b) unterzogen, der-
art, daf eine Produktmischung, die zumindest ein Produkt mit gewtinschten Eigenschaften enthalt, und in einer
gewunschten Menge, die nicht im Schritt (a) hergestellt wird, erhalten wird. Somit ermdglicht der Schritt (b),
daf die Zufuhr zum Schritt (a) mit einer grof3eren Effizienz umgewandelt wird zu gewiinschten Mengen an Pro-
dukten mit gewlinschten Eigenschaften. Somit erlaubt das Verfahren der vorliegenden Erfindung eine verbes-
serte Steuerung der Nachspeisung der Zufuhr und erlaubt die Herstellung eines breiten Bereichs an auf den
Abnehmer spezifizierten oligomeren Olprodukten.

[0048] Als der Oligomerisierungskatalysators des Schritts (b) kann irgendein geeigneter Oligomerisierungs-
katalysator, der im Stand der Technik bekannt ist, verwendet werden, insbesondere ein saures Oligomerisie-
rungskatalysatorsystem und insbesondere Katalysatoren vom Friedel-Crafts-Typ wie Saurehalogenide (Le-
wis-Saure) oder Protonensaurekatalysatoren (Bronsted-Saure-Katalysatoren). Beispiele solcher Oligomerisie-
rungskatalysatoren umfassen, ohne darauf beschrénkt zu sein, BF;, BCl;, BBr,, Schwefelsédure, wasserfreien
HF, Phosphorsaure, Polyphosphorsaure, Perchlorsaure, Fluorsulfonsaure, aromatische Schwefelsduren und
dergleichen. Solche Katalysatoren kénnen in Kombination und mit Promotoren verwendet werden wie Wasser,
Alkoholen, Halogenwasserstoffen, Alkylhalogeniden und dergleichen. Ein bevorzugtes Katalysatorsystem fir
das Oligomerisierungsverfahren des Schritts (b) ist das BF,-Promotor-Katalysatorsystem. Geeignete Promo-
toren sind polare Verbindungen und vorzugsweise Alkohole, die ungefahr 1 bis 10 Kohlenstoffatome enthalten,
wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, n-Butanol, Isobutanol, n-Hexanol, n-Octanol und dergleichen.
Andere geeignete Promotoren umfassen zum Beispiel Wasser, Phosphorsaure, Fettsauren (z. B. Valeriansau-
re), Aldehyde, Saureanhydride, Ketone, organische Ester, Ether, mehrwertige Alkohole, Phenole, Etheralko-
hole und dergleichen. Die Ether, Ester, Sdureanhydride, Ketone und Aldehyde stellen gute Promotoreigen-
schaften zur Verfligung, wenn sie mit anderen Promotoren kombiniert werden, die ein aktives Proton aufwei-
sen, z. B. Wasser oder Alkohole.

[0049] Es werden Mengen an Promotoren verwendet, die wirksam sind, um gute Umwandlungen in einer ver-
nunftigen Zeit zur Verfigung zu stellen. Im allgemeinen kénnen Mengen von 0,01 Gewichtsprozent oder mehr,
basierend auf den Gesamtmengen an Olefinreaktanten, verwendet werden. Mengen von mehr als 1,0 Ge-
wichtsprozent kdnnen verwendet werden, sind aber flir gewdhnlich nicht notwendig. Bevorzugte Mengen rei-
chen von ungefahr 0,025 bis 0,5 Gewichtsprozent der Gesamtmenge an Olefinreaktanten. Es werden Mengen
an BF, verwendet, um Molverhaltnisse von BF, zu Promotor von ungeféhr 0,1 bis 10:1 und vorzugsweise gro-
Rer als ungefahr 1:1 zur Verfugung zu stellen. Zum Beispiel werden Mengen an BF; von ungefahr 0,1 bis 3,0
Gewichtsprozent der Gesamtmenge an Olefinreaktanten verwendet.

[0050] Die Menge an verwendetem Katalysator kann auf einem Minimum gehalten werden durch Einperlen
von BF, in eine bewegte Mischung des Olefinreaktanten, nur bis eine "beobachtbare" Bedingung erfullt ist, d.
h. eine Temperaturerhdhung von 2—4 °C. Da die Vinylidenolefine reaktiver als Vinylolefine sind, ist weniger
BF,-Katalysator notwendig im Vergleich mit dem Vinylolefin-Oligomerisierungsverfahren, das normalerweise
zur Herstellung von PAO's verwendet wird.

[0051] Der hohe Grad an Ungesattigtheiten vom Vinyliden-Typ des Produkts aus Schritt (a), wenn Katalysa-
toren der Formel 2, 3 oder 4 verwendet werden, macht das Produkt in dem Oligomerisierungsschritt (b) sehr
reaktiv. Da dartber hinaus entweder die Gesamtmenge an Produkt des Schritts (a) oder eine oder mehrere
vorausgewabhlte Fraktionen davon im Schritt (b) oligomerisiert werden konnen, ist es moglich, in dem Verfahren
dieser Erfindung das Einsatzmaterial des Schritts (b) so maRzuschneidern, dal} die gewlinschten relativen
Mengen eines jeden gewiinschten Viskositatsprodukts erzeugt werden, ohne einen Uberschult eines Produkts
zu erzeugen, um die gewlnschte Menge eines anderen Produkts, das gewtlinscht ist, zu erhalten.

[0052] Eine weitere Ausflihrungsform des Verfahrens dieser Erfindung ist das Co-Oligomerisieren im Schritt
(b) einer vorausgewahlten Fraktion des Produkts aus Schritt (a) mit zumindest einem Vinylolefin, das 4 bis 20
Kohlenstoffatome enthalt. Dies ermdglicht eine Umwandlung einer Fraktion des Produkts aus Schritt (a), wel-
ches nicht brauchbar sein kann, zum Beispiel der Dimerfraktion zu einer héheren Fraktion, zum Beispiel einer
Trimerfraktion, welche brauchbar ist. Die Zugabe eines Vinylolefins, das verschieden ist von dem in Schritt (a)
verwendeten, zu der Zufuhr zum Schritt (b) ermoglicht eine weitere Steuerung des Nachmischens der Zufuhr
zum Schritt (b) und einen noch weiteren Bereich an herzustellenden kundenspezifischen oligomeren Olen. Es
ermoglicht auch die Herstellung einer oligomeren Fraktion, die nicht auf einfache Weise aus anderen Mitteln
hergestellt werden konnte, zum Beispiel Co-Oligomerisieren des C,,-Polymers aus Schritt (a) mit C,,-Vinylole-
fin im Schritt (b) zur Ausbildung von hauptséachlich einem C,,-Produkt. Die Identitat des verwendeten Vinylole-
fins und die relativen Mengen an Vinylolefin und zuvor erwahnter Fraktion der Produktmischung aus Schritt (a)
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im Schritt (b) kann zur Steuerung der Menge an im Schritt (b) erzeugten Produkten variiert werden.

[0053] Geeignete Vinylolefine fir eine Verwendung als zusatzliche Verbindungen, die zu der Zufuhr zum
Schritt (b) in dem Verfahren verwendet werden kénnen, enthalten von 4 bis ungefahr 30 Kohlenstoffatome und
vorzugsweise ungefahr 6 bis 20 Kohlenstoffatome, einschlieRlich deren Mischungen. Nichteinschrankende
Beispiele umfassen 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen,
1-Hexadecen, 1-Octadecen, 1-Eicosen und dergleichen. Es kénnen reine Vinylolefine oder eine Mischung von
Vinylolefinen und Vinyliden- und/oder inneren Olefinen verwendet werden. Fir gewdhnlich enthalt die Zufuhr
mindestens ungefahr 85 Gewichtsprozent an Vinylolefin. Dartiber hinaus kann Schritt (b) so durchgefihrt wer-
den, daf lediglich eine Fraktion des Vinylolefins mit der vorausgewahlten Polymerfraktion aus Schritt (a) rea-
giert.

[0054] Durch Variieren der Auswahl der Fraktion des Produkts aus Schritt (a), das in der Zufuhr zum Schritt
(b) verwendet wird, und des im Schritt (b) zugegebenen Vinylolefins kdnnen kundenspezifische oligomere OI-
produkte hergestellt werden. Zum Beispiel kann die Viskositat eines solchen Produkts variiert werden durch
Andern der Menge und des Typs an Vinylolefin, das zu der Reaktionsmischung fiir den zweiten Schritt gegeben
wird. Ein Bereich an molaren Verhaltnissen einer zuvor erwahnten vorausgewahlten Fraktion des Produkts aus
Schritt (a) zu dem zugegebenen Vinylolefin kann variiert werden, jedoch wird flir gewdhnlich zumindest eine
aquivalente molare Menge an Vinylolefin zu der zuvor erwahnten vorausgewahlten Fraktion des Produkts aus
Schritt (a) verwendet, um die zuvor erwahnte vorausgewahlte Fraktion des Produkts aus Schritt (a) zu verbrau-
chen. Die Produktdle weisen Viskositaten von ungefahr 1 bis 20 ¢St bei 100 °C auf. Fur die Zufuhr zu Schritt
(b) werden vorzugsweise Molverhaltnisse von ungefahr 10:1 bis 1:1,5 und am typischsten ungefahr 1,3:1 des
zugegebenen Vinylolefins zu der zuvor erwahnten vorausgewahlten Fraktion des Produkts aus Schritt (a) ver-
wendet. Das Vinylolefin wird typischerweise zu einem Zeitpunkt zugegeben, bei dem zumindest ungefahr 30
Gewichtsprozent der zuvor erwahnten vorausgewahlten Fraktion des Produkts aus Schritt (a) im Schritt (b) oli-
gomerisiert wurden.

[0055] Der Schritt (b) kann bei Atmospharendruck durchgefihrt werden. MaRig erhéhte Driicke, z. B. bis 50
Pound pro Quadratinch, kdnnen verwendet werden und kdnnen wiinschenswert sein, um die Reaktionszeit zu
minimieren, sind jedoch aufgrund der hohen Reaktivitat des Vinylidenolefins nicht notwendig. Reaktionszeiten
und -temperaturen im Schritt (b) werden so gewahlt, da® auf effiziente Weise gute Umwandlungen des ge-
wiinschten Produkts erhalten werden. Im allgemeinen werden Temperaturen von ungefahr 0 °C bis 70 °C bei
Gesamtreaktionszeiten von ungefahr 1/2 bis 5 Stunden verwendet.

[0056] Die Produkte aus Schritt (b) des Verfahrens der vorliegenden Erfindung haben die vorausgewahlten
gewinschten Eigenschaften, insbesondere Viskositat. Typischerweise sind die Produkte des Schritts (b) in der
Folge einer Entfernung von nichtumgesetztem Monomer und Dimer dadurch charakterisiert, daf} sie eine Vis-
kositat zwischen 3 und 100 cSt, einen Viskositatsindex zwischen 110 und 180, einen FlieRpunkt von weniger
als =30 °C und eine Noack-Flichtigkeit bei 250 °C zwischen 2 % und 25 % aufweisen.

[0057] Die folgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung bestimmter spezifischer Ausfihrungsformen
der hierin offenbarten Erfindung. Diese Beispiele dienen lediglich dem Zweck der Veranschaulichung und soll-
ten nicht als einschréankend im Hinblick auf den Umfang der hierin offenbarten neuen Erfindung angesehen
werden, da viele alternative Modifikationen und Variationen existieren, die dem Durchschnittsfachmann auf
dem Gebiet offensichtlich erscheinen und die innerhalb des Umfangs und des Geists der offenbarten Erfindung
fallen.

BEISPIELE

[0058] Alle Manipulationen mit den Metallocenen und anderen organometallischen Verbindungen wurden in
einer Handschuhbox unter Stickstoff durchgefiihrt. Die Bestimmung der Menge an endstandigem Vinyliden in
einer flissigen Probe wurde unter Verwendung von NMR durch Integration der Peakflache in den olefinischen
Bereichen durchgefiihrt. Die Molekulargewichte wurden unter Verwendung einer Gelpermeationschromatogra-
phie (GPC) bestimmt. Alle viskosimetrischen Eigenschaften wurden unter Verwendung geeigneter ASTM-Ver-
fahren gemessen.

[0059] Die ersten drei Beispiele veranschaulichen die Polymerisationen im Schritt (a) von 1-Decen, katalysiert
mittels Zirconocendichlorid mit einem Methylaluminoxan-Aktivator bei drei verschiedenen Temperaturen. Bei-
spiel 4 unterscheidet sich darin, daf? statt dessen Zirconocendimethyl mit einem Borat-Aktivator im Schritt (a)
verwendet wird.
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BEISPIEL 1

[0060] Ein 2-Liter-Parr-Reaktor unter Stickstoff wurde mit 1096 g an trockenem 1-Decen befullt und unter
Ruhren auf 65 °C gebracht. Der Katalysator wurde hergestellt durch Vorvermischen wahrend 10 Minuten einer
Lésung von 37,0 mg an Bis(cyclopentadienyl)zirconiumdichlorid in 20 ml an Toluol mit 38,9 ml einer Lésung
von Methylaluminoxan (MAQ) in Toluol (10 Gew.-% in Toluol, d = 0,860 g/ml, 5,08 Gew.-% Al). Die Katalysa-
torlésung wurde unter Verwendung eines Injektionsgefalles in den Parr-Reaktor injiziert. Die Reaktion wurde
wahrend 3 Stunden bei einer Temperatur (65 °C) gerthrt und dann durch Gielden des Inhalts in ein Quench-
gefald, das 200 ml an 2N NaOH enthielt, gequencht, und die organische Schicht wurde gewaschen. Die orga-
nische Schicht wurde anschlieRend mit destilliertem Wasser (2 x 200 ml) gewaschen und tiber MgSO, getrock-
net. Das Entfernen von nichtumgesetztem Decen unter reduziertem Druck resultierte in einer Isolierung von
948,5 g an klarem Fluid. Ferner resultierte eine Destillation dieses Fluids unter reduziertem Druck in einer Iso-
lierung von 294,1 g (31,0 %) des dimeren C20-Fluids mit mehr als 80 % an Vinyliden mittels NMR. Sobald das
Dimer entfernt war, wurde die Bodenfraktion unter einem Set an Standardhydrierungsbedingungen hydriert
(bei 170 °C, 400 psi Wasserstoff, unter Verwendung von Ni auf Kieselgur-Katalysator), um eine synthetische
Rohmischung mit hohem Viskositatsindex (VI) mit den folgenden Eigenschaften herzustellen:

KV @ 100 °C, cSt 9,50
KV @ 40 °C, ¢St 54,1
KV @ -40 °C, cSt 14825
Viskositatsindex (VI) 16l
Fliefpunkt, C -56
Noack @ 250, % Verlust 6,7
BEISPIEL 2

[0061] Dieses Experiment wurde auf eine Weise durchgeflihrt, die identisch zu Beispiel 1 ist, mit der Ausnah-
me, daf} die Polymerisationstemperatur 75 °C betrug. Nach dem Quenchen und Waschen resultierte die Ent-
fernung von nichtumgesetztem Decen unter reduziertem Druck in einer Isolierung von 941,8 g an klarem Fluid.
Eine weitere Destillation dieses Fluids unter reduziertem Druck resultierte in einer Isolierung von 369,4 g (39,2
%) des dimeren C20-Fluids mit mehr als 80 % an Vinyliden mittels NMR. Sobald das Dimer entfernt war, wurde
die Bodenfraktion unter einem Set an Standardhydrierungsbedingungen hydriert (bei 170 °C, 400 psi Wasser-
stoff, unter Verwendung von Ni auf Kieselgur-Katalysator), um eine synthetische Rohmischung mit hohem Vis-
kositatsindex (V1) mit den folgenden Eigenschaften zu erzeugen:

KV @ 100 °C, cSt 7,0
KV @ 40 °C, cSt 36,2
Kv @ -40 °C, cSt 8036
Viskositatsindex (VI) 155
FlieRBpunkt, C -62
Noack @ 250, % Verlust 8,6
BEISPIEL 3

[0062] Dieses Experiment wurde auf eine Weise durchgefiihrt, die identisch zu Beispiel 1 ist, mit der Ausnah-
me, dal} die Polymerisationstemperatur 100 °C betrug. Nach dem Quenchen und Waschen resultierte die Ent-
fernung von nichtumgesetztem Decen unter reduziertem Druck in einer Isolierung von 908,6 g an klarem Fluid.
Eine weitere Destillation dieses Fluids unter reduziertem Druck resultierte in einer Isolierung von 475,8 g (52,4
%) des dimeren C20-Fluids mit mehr als 80 % an Vinyliden mittels NMR. Sobald das Dimer entfernt war, wurde
die Bodenfraktion unter einem Set an Standardhydrierungsbedingungen hydriert (bei 170 °C, 400 psi Wasser-
stoff, unter Verwendung von Ni auf Kieselgur-Katalysator), um eine synthetische Rohmischung mit hohem Vis-
kositatsindex (VI) mit den folgenden Eigenschaften zu erzeugen:
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KV @ 100 °C, cSt 5,5
KV @ 40 °C, cSt 26,5
KV @ -40 °C, cSt 4822
Viskositdtsindex (VI) 152
Flieflpunkt, C -69
Noack @ 250, % Verlust 9,1
BEISPIEL 4

[0063] Ein 2-Liter-Parr-Reaktor unter Stickstoff wurde mit 882 g an trockenem 1-Decen befillt und unter Rih-
ren auf 100 °C erwarmt. Der Katalysator wurde hergestellt durch Vorvermischen wahrend 10 Minuten einer L6-
sung von 3,5 mg an Bis(cyclopentadienyl)zirconiumdimethyl in 20 ml an Toluol mit 11,1 mg einer Lésung von
N,N-Dimethylanaliniumtetra(perfluorphenyl)borat in 50 ml an Toluol und 0,20 ml an Triisobutylaluminium. Die
Katalysatorlésung wurde unter Verwendung eines Injektionsgefales in den Parr-Reaktor injiziert. Die Reaktion
wurde wahrend 3 Stunden bei einer Temperatur (100 °C) gerihrt und dann durch GieRen des Inhalts in ein
Quenchgefald, das 200 ml an 2N NaOH enthielt, gequencht, und die organische Schicht wurde gewaschen.
Die organische Schicht wurde anschlieRend mit destilliertem Wasser (2 x 200 ml) gewaschen und tber MgSO,
getrocknet. Eine Entfernung von nichtumgesetztem Decen unter reduziertem Druck resultierte in einer Isolie-
rung von 197,2 g eines klaren Fluids. Eine weitere Destillation dieses Fluids unter reduziertem Druck resultierte
in einer Isolierung von 49,2 g (24,9 %) des dimeren C20-Fluids mit ungefahr 60 % an Vinyliden mittels NMR.
Sobald das Dimer entfernt war, wurde die Bodenfraktion unter einem Set an Standardhydrierungsbedingungen
hydriert (bei 170 °C, 400 psi Wasserstoff, unter Verwendung von Ni auf Kieselgur-Katalysator), um eine syn-
thetische Rohmischung mit hohem Viskositatsindex (VI) mit den folgenden Eigenschaften zu erzeugen:

KV @ 100 °C, cSt 11,4
KV @ 40 °C, cSt 68,6
KV @ ~-40 °C, cSt 24210
Viskositatsindex (VI) 160
FlieBpunkt, C -57
Noack @ 250, % Verlust 5,5

[0064] Die folgende Tabelle zeigt % an C20 (Decendimer), isoliert aus den Beispielen 1-4. Die NMR-Analysen
zeigen mehr als 80 % an Vinylidenolefin fur die Beispiele 1-3 an, Beispiel 4 zeigt einen Vinylidenolefingehalt
von ungefahr 60 %.

% C20-Dimer
Beispiel 1 31,0
Beispiel 2 39,2
Beispiel 3 52,4
Beispiel 4 24,9

[0065] In Beispiel 5 wird die Dimerfraktion (C20) aus dem Produkt aus Schritt (a) in den Beispielen 1-3 im
Schritt (b) mit 1-Decen umgesetzt, um ein brauchbareres Produkt zu bilden, hauptsachlich Trimer (C30) und
Tetramer (C40). Beispiel 6 belegt, dal das Produkt aus Schritt (b) unbeeinflult bleibt, wenn die Dimerfraktion
des Produkts aus Schritt (a) unter Verwendung eines Borat-Aktivators oder eines MAO-Aktivators hergestellt
wird.
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BEISPIEL 5

[0066] Ein 1-Gallonen-Parr-Reaktor wurde mit 643,0 g des C20-Dimerfluids, das aus den Beispielen 1-3 iso-
liert wurde, 357,0 g an 1-Decen, 2,0 g an 1-Butanol befiillt und wurde unter Rihren auf 50 °C gebracht. Es
wurde Bortrifluorid eingebracht, und er wurde langsam auf einen statischen Druck von 20 psi gebracht. Die
Reaktionsmischung wurde wahrend 90 Minuten geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 500 g an 8 %
NaOH gequencht und mit destilliertem Wasser gewaschen. Eine Entfernung von nichtumgesetzten und fliich-
tigen Fluiden unter reduziertem Druck (200 °C, 0,05 mmHg) fihrte zu einer Isolierung von 804,7 g eines klaren
Fluids, welches unter einem Set von Standardhydrierungsbedingungen hydriert wurde (bei 170 °C, 400 psi
Wasserstoff, unter Verwendung von Ni auf Kieselgur-Katalysator), um eine synthetische Rohmischung mit ho-
hem Viskositatsindex (V1) mit den folgenden Eigenschaften herzustellen:

KV @ 100 °C, cSt 4,3
KV @ 40 °C, ¢St 19,4
KV @ -40 °(C, cSt 2942
Viskositatsindex (VI) 134
FlieBpunkt, C <-66
Noack @ 250, % Verlust 10,3
BEISPIEL 6

[0067] Ein 1-Gallonen-Parr-Reaktor wurde mit 536,0 g des C20-Dimerfluids, das aus den Durchlaufen isoliert
wurde, die identisch zu Beispiel 4 sind (Metallocen/Borat-Katalysatorsystem), 356,0 g an 1-Decen, 1,0 g an
1-Propanol befillt und wurde unter Riihren auf 35 °C gebracht. Es wurde Bortrifluorid eingebracht, und er wur-
de langsam auf einen statischen Druck von 20 psi gebracht. Die Reaktionsmischung wurde wahrend 2 Stunden
geruhrt. Auf eine zu Beispiel 5 identische Weise wurde ein Produkt isoliert, was zu einer Isolierung von 700,9
g eines klaren Fluids vor einer Hydrierung fiihrte. Eine gaschromatographische Analyse dieser Produktmi-
schung war nahezu identisch mit dem Produkt, das isoliert wurde, wenn das C20-Dimerfluid dieses Experi-
ments ersetzt wurde mit einem C20-Fluid der Beispiele 1-3. Dies zeigt an, daf’ Fluide mit denselben physika-
lischen Eigenschaften erhalten werden flr dimere Produkte, die aus einem Metallocen/MAO-Katalysatorsys-
tem (Beispiele 1-3) und einem Metallocen/Borat-Katalysatorsystem (Beispiel 4) stammen.

[0068] Beispiel 7 veranschaulicht die Umsetzung der Dimer (C20)-Fraktion des Produkts aus Schritt (a) mit
1-Dodecen, um ein Produkt des Schritts (b) herzustellen, hauptsachlich C32, welches nicht auf einfache Weise
in einer hohen Ausbeute durch irgendein einstufiges Verfahren hergestellt werden konnte. Beispiel 9 unter-
scheidet sich von Beispiel 7 darin, daf} im Schritt (b) Tetradecen verwendet wird, wiederum zur Herstellung ei-
nes Produkts, hauptsachlich C34, welches ebenfalls nicht auf einfache weise in hoher Ausbeute in irgendei-
nem einstufigen Verfahren hergestellt werden konnte.

[0069] Beispiel 8 veranschaulicht die Polymerisation von 1-Decen im Schritt (a), gefolgt von der Entfernung
von nichtumgesetztem 1-Decen, und die nachfolgende Umsetzung des gesamten verbleibenden Produkts aus
Schritt (a) mit 1-Dodecen im Schritt (b). Somit kann der Dimeranteil des Produkts aus Schritt (a) im Schritt (b)
zu brauchbareren héheren Oligomeren umgewandelt werden, mit oder ohne dal er zuerst von dem Rest des
Produkts aus Schritt (a) entfernt wird.

BEISPIEL 7

[0070] Ein 1-Gallonen-Parr-Reaktor wurde mit 651,2 g des C20-Dimerfluids, das aus den Beispielen 1-3 iso-
liert wurde, 400,1 g an 1-Dodecen, 1,0 g an 1-Propanol befiillt und wurde unter Rihren auf 45 °C gebracht. Es
wurde Bortrifluorid eingebracht, und er wurde langsam auf einen statischen Druck von 20 psi gebracht. Die
Reaktionsmischung wurde wahrend 2 Stunden geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 500 g an 8 % NaOH
gequencht und mit destilliertem Wasser gewaschen. Eine Entfernung von nichtumgesetzten und fliichtigen Flu-
iden unter reduziertem Druck (230 °C, 0,05 mmHg) fihrte zu einer Isolierung von 870,2 g eines klaren Fluids,
welches unter einem Set von Standardhydrierungsbedingungen hydriert wurde (bei 170 °C, 400 psi Wasser-
stoff, unter Verwendung von Ni auf Kieselgur-Katalysator), um eine synthetische Rohmischung mit hohem Vis-
kositatsindex (VI) mit den folgenden Eigenschaften herzustellen:

17/25



DE 600 16 169 T2 2005.12.08

KV @ 100 °C, cSt 4,7
KV @ 40 °C, ¢St 21,8
KV @ -40 °C, cSt 3870
Viskositatsindex (VI) 141
FlieRpunkt, C <-63
Noack @ 250, % Verlust 7,1
BEISPIEL 8

[0071] Zuerst wurde ein 2-Liter-Parr-Reaktor unter Stickstoff mit 1094 g an trockenem 1-Decen befiillt und
unter Ruhren auf 100 °C gebracht. Der Katalysator wurde hergestellt durch Vorvermischen wahrend 10 Minu-
ten einer Losung von 37,0 mg an Bis(cyclopentadienyl)zirconiumdichlorid in 20 ml an Toluol mit 38,9 ml einer
Lésung von Methylaluminoxan (MAO) in Toluol (10 Gew.-% in Toluol, d = 0,860 g/ml, 5,08 Gew.-% Al). Die Ka-
talysatorldsung wurde unter Verwendung eines Injektionsgefafles in den Parr-Reaktor injiziert. Die Reaktion
wurde bei einer Temperatur (100 °C) wahrend 3 Stunden gerihrt und dann durch GieRen des Inhalts in ein
Quenchgefald, das 200 ml an 2N NaOH enthielt, gequencht, und die organische Schicht wurde gewaschen.
Die organische Schicht wurde anschlieRend mit destilliertem Wasser (2 x 200 ml) gewaschen und tber MgSO,
getrocknet. Eine Entfernung von nichtumgesetztem Decen unter reduziertem Druck fiihrte zu einer Isolierung
von 908,6 g eines klaren Fluids. In einem anschlieBenden Schritt wurde ein 1-Gallonen-Parr-Reaktor mit 710,0
g des oben isolierten Fluids, 357,0 g an 1-Docecen, 3,0 g an 1-Butanol befillt und unter Rihren auf 50 °C ge-
bracht. Es wurde Bortrifluorid eingebracht, und er wurde langsam auf einen statischen Druck von 20 psi ge-
bracht. Die Reaktionsmischung wurde wahrend 2 Stunden gerihrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 500 g
an 8 % NaOH gequencht und mit destilliertem Wasser gewaschen. Eine Entfernung von nichtumgesetzten und
flichtigen Fluiden unter reduziertem Druck (220 °C, 0,05 mmHg) flihrte zu einer Isolierung von 844,2 g eines
klaren Fluids, welches unter einem Set von Standardhydrierungsbedingungen hydriert wurde (bei 170 °C, 400
psi Wasserstoff, unter Verwendung von Ni auf Kieselgur-Katalysator), um eine synthetische Rohmischung mit
hohem Viskositatsindex (V1) mit den folgenden Eigenschaften herzustellen:

KV @ 100 °C, ¢St 5,5
KV @ 40 °C, cSt 27,1
KV @ -40 °C, cSt 5184
Viskositatsindex (VI) 147
FlieBpunkt, C -60
Noack @ 250, % Verlust 7,1
BEISPIEL 9

[0072] Ein 1-Gallonen-Parr-Reaktor wurde mit 650,0 g des C20-Dimerfluids, das aus den Beispielen 1-3 iso-
liert wurde, 350,0 g an 1-Tetradecen, 1,0 g an 1-Propanol befallt und unter Rihren auf 40 °C gebracht. Es wur-
de Bortrifluorid eingebracht, und er wurde langsam auf einen statischen Druck von 20 psi gebracht. Die Reak-
tionsmischung wurde wahrend 2 Stunden gerihrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 500 g an 8 % NaOH ge-
quencht und mit destilliertem Wasser gewaschen. Eine Entfernung von nichtumgesetzten und fliichtigen Flui-
den unter reduziertem Druck (248 °C, 0,05 mmHg) fihrte zu einer Isolierung von 846,7 g eines klaren Fluids,
welches unter einem Set von Standardhydrierungsbedingungen hydriert wurde (bei 170 °C, 400 psi Wasser-
stoff, unter Verwendung von Ni auf Kieselgur-Katalysator), um eine synthetische Rohmischung mit hohem Vis-
kositatsindex (VI) mit den folgenden Eigenschaften herzustellen:
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KV @ 100 °C, cSt 5,2
KV @ 40 °C, cSt 24,9
KV @ -40 °C, cSt 4920
Viskositédtsindex (VI) 147
FliefRpunkt, C -51
Noack @ 250, % Verlust 4,8

BEISPIEL 10

[0073] Ein typisches Polymerisationsbeispiel, das einen aus den Formeln 5-12 ausgewahlten Katalysator
verwendet, wird wie folgt durchgefihrt: Eine Lésung von 100 mg (0,068 mmol) des Pd-a-Diiminkomplexes
[2,6-(Pr),C;H,N=C(Me)-C(Me)=NC.H,2,6-(Pr),Pd(CH,),C(O)OMe]-B{3,5-C4H,(CF,),}, in 150 ml an Chlorben-
zol wird unter Stickstoff in einen 2-Liter-Parr-Reaktor tbertragen. Der Reaktor wird auf 65 °C erwarmt und die
Lésung bei dieser Temperatur mittels eines mechanischen Rihrers gerihrt. Der Reaktor wird mit Ethylen auf
100 kPa unter Druck gesetzt und die Polymerisation wahrend 10 Stunden fortgefiihrt. Die Reaktion wird von
dem Ethylen durch Entliften entspannt, und die Reaktion wird nach 10 Stunden auf eine ahnliche Weise wie
in Beispiel 1 gequencht und das Produkt isoliert. Es ist mdglich, ein Produkt herzustellen, das hinsichtlich der
Viskositat von 2 bis mehr als 500 cSt variiert, durch Verandern des Katalysators, der Polymerisationstempera-
tur, des Ethylendrucks oder einer Kombination daraus.

BEISPIEL 11

[0074] Ein weiteres typisches Polymerisationsbeispiel, das einen aus den Formeln 5-12 ausgewahlten Kata-
lysator verwendet, wird wie folgt durchgefiihrt: Eine Lésung von 100 mg (0,069 mmol) des Pd-a-Diiminkomp-
lexes [2,6-(Pr),C4sH,N=C(H)-C(H)=NC.H,2,6-(Pr),Pd(CH,),C(O)OMe]-B{3,5-C4H,(CF,),}, in 150 ml an Chlor-
benzol wird unter Stickstoff in einen 2-Liter-Parr-Reaktor Gbertragen. Der Reaktor wird auf 65 °C erwarmt und
die LOsung bei dieser Temperatur mittels eines mechanischen Ruhrers gerthrt. Der Reaktor wird mit Ethylen
auf 100 kPa unter Druck gesetzt und die Polymerisation wahrend 10 Stunden fortgefiihrt. Die Reaktion wird
von dem Ethylen durch Entliften entspannt, und die Reaktion wird nach 10 Stunden auf eine dhnliche Weise
wie in Beispiel 1 gequencht und das Produkt isoliert. Es ist moglich, ein Produkt herzustellen, das hinsichtlich
der Viskositat von 2 bis mehr als 500 ¢St variiert, durch Verandern des Katalysators, der Polymerisationstem-
peratur, des Ethylendrucks oder einer Kombination daraus.

BEISPIEL 12

[0075] Ein weiteres typisches Polymerisationsbeispiel, das einen aus den Formeln 5-12 ausgewahlten Kata-
lysator verwendet, wird wie folgt durchgefiihrt: Eine Lésung von 100 mg (0,068 mmol) des Pd-a-Diiminkomp-
lexes [2,6-("Pr),C4H,N=C(Me)-C(Me)=NCH,2,6-(Pr),Pd(Me)(OEt,)]-B{3,5-C;H,(CF,),}, in 150 ml an Chlorben-
zol wird unter Stickstoff in einen 2-Liter-Parr-Reaktor tbertragen. Der Reaktor wird auf 65 °C erwarmt und die
Lésung bei dieser Temperatur mittels eines mechanischen Rihrers gerihrt. Der Reaktor wird mit Ethylen auf
100 kPa unter Druck gesetzt und die Polymerisation wahrend 10 Stunden fortgefiihrt. Die Reaktion wird von
dem Ethylen durch Entliften entspannt, und die Reaktion wird nach 10 Stunden auf eine ahnliche Weise wie
in Beispiel 1 gequencht und das Produkt isoliert. Es ist mdglich, ein Produkt herzustellen, das hinsichtlich der
Viskositat von 2 bis mehr als 500 cSt variiert, durch Verandern des Katalysators, der Polymerisationstempera-
tur, des Ethylendrucks oder einer Kombination daraus.

BEISPIEL 13

[0076] Ein weiteres typisches Polymerisationsbeispiel, das einen aus den Formeln 5-12 ausgewahlten Kata-
lysator verwendet, wird wie folgt durchgefihrt: Eine Lésung von 100 mg (0,071 mmol) des Ni-a-Diiminkomple-
xes [2,6-(Pr),CsH,N=C(Me)-C(Me)=NCH,2,6-(Pr),Ni(Me)(OEt,)]-B{3,5-C4H,(CF),}, in 150 ml an Chlorbenzol
wird unter Stickstoff in einen 2-Liter-Parr-Reaktor Gbertragen. Der Reaktor wird auf 65 °C erwarmt und die L6-
sung bei dieser Temperatur mittels eines mechanischen Ruhrers gerihrt. Der Reaktor wird mit Ethylen auf 100
kPa unter Druck gesetzt und die Polymerisation wahrend 10 Stunden fortgefiihrt. Die Reaktion wird von dem
Ethylen durch Entliften entspannt, und die Reaktion wird nach 10 Stunden auf eine ahnliche Weise wie in Bei-
spiel 1 gequencht und das Produkt isoliert. Es ist mdglich, ein Produkt herzustellen, das hinsichtlich der Visko-
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sitat von 2 bis mehr als 500 ¢St variiert, durch Verandern des Katalysators, der Polymerisationstemperatur, des
Ethylendrucks oder einer Kombination daraus.

BEISPIEL 14

[0077] Ein weiteres typisches Polymerisationsbeispiel, das einen aus den Formeln 5-12 ausgewahlten Kata-
lysator verwendet, wird wie folgt durchgefuhrt: Eine Lé6sung von 100 mg (0,072 mmol) des Ni-a-Diiminkomple-
xes [2,6-('Pr),C,H,N=C(H)-C(H)=NCH,2,6-(Pr),Ni(Me)(OEt,)]|B{3,5-C,H,(CF,),}, in 150 ml an Chlorbenzol
wird unter Stickstoff in einen 2-Liter-Parr-Reaktor Ubertragen. Der Reaktor wird auf 65 °C erwarmt und die L6-
sung bei dieser Temperatur mittels eines mechanischen Ruhrers gerthrt. Der Reaktor wird mit Ethylen auf 100
kPa unter Druck gesetzt und die Polymerisation wahrend 10 Stunden fortgefiihrt.

[0078] Die Reaktion wird von dem Ethylen durch Entliiften entspannt, und die Reaktion wird nach 10 Stunden
auf eine dhnliche Weise wie in Beispiel 1 gequencht und das Produkt isoliert. Es ist moglich, ein Produkt her-
zustellen, das hinsichtlich der Viskositat von 2 bis mehr als 500 cSt variiert, durch Verandern des Katalysators,
der Polymerisationstemperatur, des Ethylendrucks oder einer Kombination daraus.

[0079] Aus der obigen Beschreibung wird offensichtlich, dal® die Aufgaben der vorliegenden Erfindung er-
reicht wurden. Wahrend lediglich bestimmte Ausfihrungsformen aufgezeigt wurden, werden alternative Aus-
fuhrungsformen und verschiedene Variationen dem Durchschnittsfachmann auf dem Gebiet anhand der obi-
gen Beschreibung offensichtlich erscheinen. Diese und andere Alternativen sind beabsichtigte Aquivalente
und liegen innerhalb des Umfangs und Geistes der vorliegenden Erfindung.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur selektiven Herstellung eines oligomeren Ols mit vorbestimmten Eigenschaften, umfas-
send:
(a) Polymerisieren eines Einsatzmaterials, umfassend eines oder mehrere C;- bis C,,-Olefine mit mindestens
einem Wasserstoff am 2-Kohlenstoffatom, mindestens zwei Wasserstoffen am 3-Kohlenstoffatom und mindes-
tens einem Wasserstoff am 4-Kohlenstoff (wenn 4 Kohlenstoffatome im Olefin vorhanden sind), in der Gegen-
wart eines katalytischen Systems, umfassend einen Ubergangsmetall-Komplex mit voluminésem Liganden der
stéchiometrischen Formel 1 und einer aktivierenden Menge eines Aktivators, umfassend eine Organoalumini-
umverbindung oder eine Borkohlenwasserstoffverbindung oder eine Mischung daraus:
Formel 1

LMX, X',

wobei L der voluminése Ligand ist, M das Ubergangsmetall ist, X und X' gleich oder verschieden sein kdnnen
und unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, einer Hydrocarbylgruppe oder ei-
ner Hydrocarboxylgruppe mit 1-20 Kohlenstoffatomen, wobei m gleich 1-3 ist, n gleich 0-3 ist, p gleich 0-3 ist
und die Summe der ganzen Zahlen m+n+p der Wertigkeit des Ubergangsmetalls entspricht, um dadurch eine
Produktmischung zu bilden, die eine Verteilung von Produkten umfaf3t, von denen mindestens eine Fraktion
Eigenschaften aufweist, die aul3erhalb eines dafiurr vorherbestimmten Bereichs liegen, und

(b) Oligomerisieren von mindestens einer vorausgewahlten Fraktion der in Schritt (a) gebildeten Produktmi-
schung in der Gegenwart eines sauren Oligomerisierungskatalysators, um dadurch das oben erwéahnte oligo-
mere Ol zu bilden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der zuvor erwahnte Metallkomplex eine Vielzahl an gebundenen Ato-
men enthalt, die eine Gruppe bilden, die cyclisch sein kann, mit einem oder mehreren optionalen Heteroato-
men.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei der zuvor erwéhnte Ubergangsmetall-Komplex mit voluminésem Li-
ganden ein Metallocen ist, wobei das Einsatzmaterial eines oder mehrere lineare C,- bis C,,-1-Olefine umfalit
und wobei die gebildete Produktmischung ein im wesentlichen endstandig ungesattigtes, viskoses, im wesent-
lichen 1-Olefin-haltiges Poly(1-olefin) oder Copoly(1-olefin) mit einem Molekulargewicht zwischen ungefahr
300 und ungefahr 10 000, das einen Gehalt an endstandigem Vinyliden von mehr als 50 % aufweist, umfalfit.

4. Verfahren nach Anspruch 4, wobei das zuvor erwahnte Poly(1-olefin) oder Copoly(1-olefin) einen Gehalt
an endstandigem Vinyliden von mehr als 80 % aufweist.
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5. Verfahren nach Anspruch 3, wobei das Metallocen durch die stéchiometrische Formel 2 dargestellt wird
Formel 2

(Cp).MR"R?,

wobei jedes Cp ein substituierter oder nichtsubstituierter Cyclopentadienyl- oder Indenylring ist, jeder derartige
Substituent daran gleich oder verschieden sein kann und ein Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylrest mit
1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist oder mindestens zwei Kohlenstoffatome zusammen ausgebildet sind, um einen
Teil eines C,- oder C4-Rings zu bilden; wobei M ein Ubergangsmetall der Gruppe 1V, V oder VI ist; wobei R’
und R? unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Hydrocarbyl, Hydrocarboxy!l mit
jeweils 1-20 Kohlenstoffatomen; und wobei m gleich 1-3 ist, n gleich 0-3 ist, p gleich 0-3 ist und die Summe
von m+n+p dem Oxidationszustand von M entspricht.

6. Verfahren nach Anspruch 3, wobei das Metallocen durch die Formeln 3 oder 4 dargestellt wird
Formel 3

(CoR )R (CsR%IMQ, oder
Formel 4
R4S(C5R3g)2MQ1

wobei jedes CSR3g ein substituiertes oder nichtsubstituiertes Cyclopentadienyl ist und jedes R® gleich oder ver-
schieden sein kann und gleich Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkaryl, Aryl oder Aralkyl mit von 1 bis 20 Kohlen-
stoffatomen ist oder mindestens 2 Kohlenstoffatome miteinander verbunden sind, um einen Teil eines
C,-C4-Rings zu bilden; wobei R* entweder 1) ein Alkylenrest ist, der von 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalt, oder
2) ein Dialkylgermanium- oder -silicium- oder ein Alkylphosphorsaure- oder -aminrest ist und R* an zwei
C5R3g—Ringen substituiert ist und diese Uberbriickt oder einen CSR39—Ring zurlick zu M Uberbriickt; wobei jedes
Q gleich oder verschieden sein kann und ein Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-Alkaryl- oder Arylalkylrest mit von 1 bis 20
Kohlenstoffatomen oder Halogen ist und Q' ein Alkylidenrest mit von 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist; wenn k
gleich 0O ist, ist x gleich 1, ansonsten ist x immer 0; und wobei s gleich 0 oder 1 ist; und wenn s gleich 0 ist, ist
g gleich 5 und k ist gleich 0, 1 oder 2; und wenn s gleich 1 ist, ist g gleich 4 und k ist gleich 1.

7. Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Metall in dem zuvor erwahnten Metall in dem Komplex ein Metall
der Gruppe IVB des Periodensystems ist.

8. Verfahren nach Anspruch 2, wobei der zuvor erwahnte Ubergangsmetall-Komplex mit voluminésem Li-
ganden eine stdéchiometrische Formel der

Formel 5
RS
R ' nX
/N\M/
/ ex
R \ITI
RS
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Formel 6
R9
H
Rio = N~ M /nX
R11 =N -~ \le
0 H
R12
Formel 7
Rz (CRI5), R
I~ AN |
R16C=N N=CR17
M-
~
nX/ pX!
oder
Formel 8
R20 Rllg X
RE =N\
18
R —_— II\I/N’\pXI
R21 R2

besitzt, wobei

M aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Ti, Zr, Sc, V, Cr, einem Seltenerdmetall, Fe, Co, Ni oder Pd;
X und X' unabhangig aus der Gruppe ausgewahlt sind, bestehend aus Halogen, einer Hydrocarbylgruppe und
einer Hydrocarboxylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen;

n und p ganze Zahlen sind, deren Summe die Wertigkeit von M minus 2 ist;

R® und R®jeweils unabhzngig Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl sind, vorausgesetzt, dal das an das
Iminostickstoffatom gebundene Kohlenstoffatom mindestens zwei daran gebundene Kohlenstoffatome auf-
weist;

R® und R” jeweils unabhangig Wasserstoff, Hydrocarbyl, substituiertes Hydrocarbyl sind oder R® und R” zusam-
men Hydrocarbylen oder substituiertes Hydrocarbylen sind, um einen carbocyclischen Ring zu bilden;

R? und R jeweils unabhangig Wasserstoff, Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarby! sind;

R und R" jeweils unabhangig Wasserstoff, Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl sind;

jedes R™ unabhangig Wasserstoff, Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl ist oder zwei der R'> zusam-
men einen Ring bilden;

R'® gleich Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl ist und R gleich Wasserstoff, Hydrocarbyl oder substi-
tuiertes Hydrocarbyl ist oder R'® und R'® zusammen einen Ring bilden;

R gleich Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl ist und R gleich Wasserstoff, Hydrocarbyl oder substi-
tuiertes Hydrocarbyl ist oder R"” und R zusammen einen Ring bilden;

jedes R'® unabhangig Wasserstoff, Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl ist;

R und R?? jeweils unabhangig Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl sind, vorausgesetzt, dak das an
dem Iminostickstoffatom gebundene Kohlenstoffatom mindestens zwei daran gebundene Kohlenstoffatome
aufweist;

R?° und R* jeweils unabhangig Wasserstoff, Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl sind;

jedes R?® unabhangig Hydrocarbyl oder substituiertes Hydrocarbyl ist, vorausgesetzt, daR jede olefinische Bin-
dung in dem Olefin von jeder anderen olefinischen Bindung oder einem aromatischen Ring durch ein quartares
Kohlenstoffatom oder mindestens zwei gesattigte Kohlenstoffatome getrennt ist;

n in Formel 7 gleich 2 oder 3 ist;
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und unter der Voraussetzung, daf3:
wenn ein Komplex die Struktur der stéchiometrischen Formel 7 besitzt, M nicht Pd ist; und
wenn M gleich Pd ist, ein Dien nicht vorhanden ist.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei das Ubergangsmetall Co, Fe, Ni oder Pd ist.

10. Verfahren nach Anspruch 8, wobei das Ubergangsmetall Ni oder Pd ist.

11. Verfahren nach Anspruch 8, wobei der Komplex die Struktur der Formel 8 besitzt.

12. Verfahren nach Anspruch 2, wobei der zuvor erwahnte Ubergangsmetall-Komplex mit voluminésem Li-
ganden ein Komplex der stéchiometrischen Formel 9 ist;

TN\ e

:—-N2 —_— M

Formel 9

\l/:

Q
-y

ALz

wobei drei Stickstoffatome N', N2 und N® koordinativ an das Ubergangsmetall M gebunden sind, das ausge-
wahlt ist aus Co, Fe, Ru und Mn; wobei G eine oder mehrere organische Gruppierungen umfal3t, an welche
die drei Stickstoffatome N', N2 und N® gemeinschaftlich oder getrennt gebunden sind; wobei X und X' unab-
hangig ausgewabhlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, einer Hydrocarbylgruppe und einer Hydro-
carboxylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen; wobei n und p ganze Zahlen sind, deren Summe die Wertigkeit
von M minus 3 ist; und wobei, wenn M gleich Co ist, die Summe von n und p gleich 1, 2 oder 3 ist, wenn M
gleich Ru ist, die Summe von n und p gleich 2, 3 oder 4 ist, wenn M gleich Fe ist, die Summe von n und p gleich
2 oder 3 ist, und wenn M gleich Mn ist, die Summe von n und p gleich 1, 2, 3 oder 4 ist.

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei der zuvor erwahnte Metallkomplex die Struktur der Formel 10 be-
sitzt;

Formel 10

R29 \Ra0

wobei M gleich Fe[ll], Fe[lll], Co[l], Co[ll], Co[lll], Ru[ll], Ru[lV], Mn[I], Mn[ll], Mn[ll]] oder Mn[IV] ist, wobei X
und X' unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, einer Hydrocarbylgruppe und
einer Hydrocarboxylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen; wobei n und p ganze Zahlen sind, deren Summe
die Wertigkeit von M ist; R**, R®, R* R? und R* unabhangig ausgewahlt sind aus Wasserstoff, Halogen, Hy-
drocarbyl, substituiertem Hydrocarbyl, Heterohydrocarbyl oder substituiertem Heterohydrocarbyl, und wobei
(1) wenn M gleich Fe, Co oder Ru ist, R?® und R* unabhngig ausgewanhlt sind aus Wasserstoff, Halogen, Hy-
drocarbyl, substituiertem Hydrocarbyl, Heterohydrocarbyl oder substituiertem Heterohydrocarbyl; und wenn ir-
gendwelche zwei oder mehrere von R* — R* gleich Hydrocarbyl, substituiertes Hydrocarbyl, Heterohydrocar-
byl oder substituiertes Heterohydrocarbyl sind, diese zwei oder mehreren verbunden sein kdnnen, um einen
oder mehrere cyclische Substituenten zu bilden, oder

(2) wenn M gleich Fe, Co, Mn oder Ru ist, R?® dann durch die folgende stochiometrische Formel 11 dargestellt
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wird und R* durch die folgende stéchiometrische Formel 12 dargestellt wird:

Formel 11 Formel 12
40 R39 R33
R32 R38 R34 R3s
31
R R37 R36

wobei R* bis R* unabhangig ausgewahlt sind aus Wasserstoff, Halogen, Hydrocarbyl, substituiertem Hydro-
carbyl, Heterohydrocarbyl oder substituiertem Heterohydrocarbyl; wobei, wenn irgendwelche zwei oder meh-
rere von R* bis R, R* und R*' bis R*’ gleich Hydrocarbyl, substituiertes Hydrocarbyl, Heterohydrocarbyl oder
substituiertes Heterohydrocarbyl sind, diese zwei oder mehreren verbunden sein kdnnen, um einen oder meh-
rere cyclische Substituenten zu bilden; unter der Voraussetzung, daf mindestens einer von R*', R*, R* und
R3* gleich Hydrocarbyl, substituiertes Hydrocarbyl, Heterohydrocarbyl oder substituiertes Heterohydrocarbyl
ist, wenn keines der Ringsysteme der Formeln 11 oder 12 einen Teil eines polyaromatischen kondensierten
Ringsystems bildet, oder

(3) wenn M gleich Fe, Co, Mn oder Ru ist, R* dann eine Gruppe mit der Formel -NR*'R*? ist und R* eine Grup-
pe mit der Formel -NR**R* ist, wobei R*' bis R** unabhzngig ausgewahlt sind aus Wasserstoff, Halogen, Hy-
drocarbyl, substituiertem Hydrocarbyl, Heterohydrocarbyl oder substituiertem Heterohydrocarbyl; wobei, wenn
irgendwelche zwei oder mehrere von R* bis R?, R* und R*' bis R* gleich Hydrocarbyl, substituiertes Hydro-
carbyl, Heterohydrocarbyl oder substituiertes Heterohydrocarby! sind, solche zwei oder mehreren verknupft
sein kénnen, um einen oder mehrere cyclische Substituenten zu bilden.

14. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Polymerisationskatalysator in Schritt (a) einen Chromoxidkata-
lysator vom Philips-Typ einschlief3t.

15. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Aktivator Aluminoxan ist.

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei der Aktivator aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus line-
arem Methylaluminoxan, cyclischem Methylaluminoxan und deren Mischungen.

17. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Aktivator bei einem Molverhaltnis von ungefahr 1 bis ungefahr
5000 Mol an Aktivator pro Mol an Ubergangsmetallkomplex verwendet wird.

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei der Aktivator bei einem Molverhaltnis von mindestens ungefahr
150 Mol an Aktivator pro Mol an Ubergangsmetallkomplex verwendet wird.

19. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Katalysator in Schritt (b) ein saures Oligomerisierungskatalysa-
torsystem ist.

20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei das Oligomerisierungskatalysatorsystem Bortrifluorid und einen
Promotor umfafit.

21. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das gesamte Produkt aus Schritt (a) in Schritt (b) oligomerisiert wird.

22. Verfahren nach Anspruch 1, wobei eine Zumischung der zuvor erwéhnten vorausgewahlten Fraktion
der Produktmischung aus Schritt (a) und eines oder mehrere Vinylolefine, die von 4 bis 20 Kohlenstoffatome
enthalten, in Schritt (b) oligomerisiert werden.

23. Verfahren nach Anspruch 22, wobei in Schritt (a) 1-Decen polymerisiert wird und in Schritt (b) eine Zu-
mischung der Fraktion der Produktmischung aus Schritt (a), die 20 Kohlenstoffatome und weniger enthalt, und
das zuvor erwdhnte eine oder die mehreren linearen alpha-Olefine oligomerisiert werden.

24. Verfahren nach Anspruch 23, wobei das zuvor erwahnte lineare alpha-Olefin in der Zumischung gleich

1-Decen ist und ein oligomeres Ol, das 30 bis 40 Kohlenstoffatome enthalt, mindestens 60 % des Produkts aus
Schritt (b) umfalit.
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25. Verfahren nach Anspruch 23, wobei das zuvor erwahnte Vinylolefin in der Zumischung gleich 1-Do-
decen ist und ein oligomeres Ol, das 32 bis 40 Kohlenstoffatome enthalt, mindestens 60 % des Produkts aus
Schritt (b) umfafdt.

26. Verfahren nach Anspruch 23, wobei das zuvor erwahnte Vinylolefin in der Zumischung gleich 1-Tetra-

decen ist und ein oligomeres Ol, das 34 bis 40 Kohlenstoffatome enthélt, mindestens 60 % des Produkts aus
Schritt (b) umfafdt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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