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Die Erfindung betrifft neue Metallocene und deren Einsatz als Katalysatoren bei der Olefinpolymerisa-
tion.

Metallocene der Metalle der IV. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente sind hochaktive
Katalysatoren flir die Polymerisation von Olefinen. Die resultierenden Polyolefine besitzen neue Eigen-
schaftskombinationen und ergdnzen das Produktspektrum der bisher mit bekannten konventionellen Ziegler-
Natta-Katalysatoren hergestellten Polyolefine.

Es ist bekannt, daB Katalysatoren auf der Basis unverbriickter, substituierter und unsubstituierter Biscyclo-
pentadienyl-Metallocene im Zusammenwirken mit Aluminoxanen als Cokatalysator fiir die Herstellung von
Polyethylen und Ethylen/a-Olefin-Copolymere genutzt werden kdnnen (EXXON, EP 128 046 A).
Desweiteren ist bekannt, daB mit verbriickten, chiralen Metallocenen stereoreguldre Polyolefine darstelibar
sind. Fir eine Verbriickung der Ligandensysteme werden hauptsdchlich Dimethylsilandiyl-Gruppen (CHIS-
SO, EP 316 155 A), Methyl-phenylsilandiyl-Gruppen (HOECHST, EP 320 762 A), Ethylen-Gruppen (Brintzin-
ger et al, J. Organomet. Chem., 288 (1985) 63-67) und Isopropyliden Brlicken (Mitsui Toatsu, EP 459 264
A) verwendet. In Abh&ngigkeit vom Ligandentyp und den Substituenten kdnnen isotaktische, syndiotakti-
sche, hemiisotaktische, stereoblockartige und ataktische Homo- und Copolymere mit aliphatischen oder
cyclischen Strukturen dargestellt werden.

Als Liganden werden bevorzugt substituierte und unsubstituierte Cyclopentadienyl-Einheiten (CHISSO, EP
316 155 A), substituierte und unsubstituierte Indenyl-Einheiten (Hoechst, EP 302 424 A; Hoechst, EP 485
823 A) sowie substituierte und unsubstituierte Cyclopentadienyl-Einheiten in Kombination mit unsubstituier-
ten Fluorenyl-Gruppen (Mitsui Toatsu, EP 412 416 A) eingesetzt.

Ebenso bekannt ist, daB zur Polymerisation von Olefinen auch verbriickte Metaliocene mit sinem Cyclopen-
tadienyi-System und sinem Heteroatomliganden ("constrained geometry catalyst”) eingesetzt werden
kdnnen (EXXON, US 5 096 867 A).

Von diesen verschiedenen Metallocentypen erlangten die verbriickten, chiralen, substituierten Bisinden-
ylsysteme eine besondere Bedeutung. So konnte nachgewiesen werden, daB die Art der Substituenten und
die Stellung der Substituenten am Liganden des Metallocens einen wesentlichen EinfluB auf die Reaktivitit
des Katalysatorsystems und den stereoreguldren Aufbau der erhaltenen Polyolefine ausiibt. Besonders zwei
Substitutionsmdglichkeiten erwiesen sich als vorteilhaft. Die erste Mdglichkeit geht von einer Substitution
am Indenylliganden in 2, 4 und/oder 6 Position aus (Hoechst, EP 485 823 A; Angew. Chem., 10 (1992)
1373), die zweite Mdglichkeit beschreibt die Anellierung am Benzoiring des Indenyliiganden (Organometal-
lics 1994,13, 964-970). Beide Katalysatortypen kdnnen fiir die Darstellung isotaktischer Polypropylene und
Ethylen/a-Olefin-Copolymere eingesetzt werden.

Mehrfach substituierte Indenyl-Liganden sind nur mit erheblachem Aufwand herstellbar. Relativ einfache
Systeme mit guter Aktivitdt, die Indenyi-, 2-Methylindenyl- oder 2-Methylbenz[eJindenyl-Liganden enthalten,
liefern Produkte und insbesondere Polypropylen mit relativ niedrigen Molmassen, welche fir viele Anwen-
dungen zu gering sind und die untere Grenze fiir die technische Anwendung darstellen.

Es bestand somit die Aufgabe, weitere Strukturvarianten von verbriickten Metallocenen als Katalysato-
ren zur Polymerisation von Olefinen zu finden, die Polyolefine, insbesondere Polypropylene mit hGheren
Molmassen liefern.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB silylsubstituierte, diylverbrlckte Metallocensysteme
geeignete Katalysatoren flr die Herstellung von Polyolefinen und besonders von Polypropylenen mit
h&heren Molmassen sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach Metallocene der Formel |

L
A /
X
\R M<1
B/\I X,
L
2 ()

worin M ein Metall aus der Gruppe Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta oder ein Element aus der Gruppe der Lanthaniden
ist,
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X, und Xz gleich oder verschieden sind und eine C, - Cio-Alkylgruppe, eine C, - Cq- Alkoxygruppe, eine
Ce - Cic-Aryigruppe, eine Cg - Cyo- Aryloxygruppe, eine C, - Ciy -Alkenylgruppe, eine C; - Cyo-
Arylalkylgruppe, eine C; - Cyg-Alkylarylgruppe, eine Cg - Cpo - Arylalkenylgruppe, Wasserstoff oder ein
Halogenatom bedeuten,
Ly und L
a) gleich oder verschieden sind und einen gegebenentfalls ein- oder mehrfach substituierten ein- oder
mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest mit wenigstens einer Cyclopentadienyl- Einheit bedeuten, welcher
mit M eine Sandwichstruktur bilden kann, oder
b) L1 einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierten ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoff-
rest mit wenigstens einer Cyclopentadienyl-Einheit bedeutet, welcher mit M eine Sandwichstruktur bilden
kann und L2 ein N, P oder As enthaltender Rest der Formel

E—DX

ist, in der D Stickstoff, Phosphor oder Arsen bedeuten und E die Bedeutung von X; und Xz hat,
R Kohlenstoff, Silizium, Germanium oder Zinn ist,
A und B gleich oder verschieden sind und Silylreste der Formel

/Q

— SiZX—S

Nt

sein kdnnen, in der Q, S, T gleich oder verschieden sind und eine C, - Cyo-Alkylgruppe, eine C; - Cyo-
Alkoxygruppe, eine Cg - Cyg-Arylgruppe, eine Cg -Cio-Aryloxygruppe, eine C, - Cio-Alkenyligruppe, eine
C; - Cyo-Arylalkylgruppe, eine C; - Cao-Alkylarylgruppe, eine Cg - Cao-Arylalkenylgruppe, Wasserstoff,
ein Halogenatom oder weitere Silylreste bedeuten, wobei B auch die Bedeutung von Xi: oder X; haben
kann. ’ :

Bevorzugt als Substituenten A und/oder B sind Trialkylsilylreste, besonders bevorzugt sind Trimethylsi-
lylreste.

Als Liganden Li und/oder L» sind substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder
Fluorenylreste bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Cyclopentadienyl-, Tetramethyicyclopentadienyl-, Inde-
nyl-, 2-Methylindenyl-, 2-Methyl-4,5-benzoindenyt-, Fluorenyl-Einheiten sowie ferrocen- und ruthenocen-
substituierte Einheiten, wie sie beispielsweise in der DE-A-44 17 542 beschrieben sind.

GemaB Erfindung sind die folgenden Metallocene besonders bevorzugt:
Bis(trimethylsilyl)silandiyl-dicyclopentadienyl-zirkoniumdichlorid,
Bis(trimethylsilyl)silandiyl-diindenyl-zirkoniumdichlorid,
Bis(trimethyisilyl)silandiyl-bis(2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Bis(trimethylsiiyl)silandiyl-bis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Bis(trimethylsilyl)silandiyl-bis(2-methyl-4-phenylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Bis(trimethylsilyl)silandiy!-bis(2-methyl-4-naphthylindenyl)-zirkoniumdichiorid,
Bis(trimethylsilyl)silandiyl-difluorenyi-zirkoniumdichlorid,
Bis(trimethylsilyl)silandiyi-(fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid,
Bis(trimethylsilyt)silandiyl-(fluorenyl)(indeny!)-zirkoniumdichlorid und
Bis(trimethyisilyl)silandiyl-(tetramethylcyclopentadieny!)(indenyl)-zirkoniumdichlorid.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Metallocene 1, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB man eine Verbindung der Formel [l
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L R— L, (M),

B — a

wobei L1, L2, A, B und R die in Formel | beschriebene Bedeutung haben und M’ ein Alkalimetall, bevorzugt
Lithium, bedeutet, mit einer Verbindung der Formel llI

MEC)2 X1 Xz (1),

worin M, X; und X die in Formel | genannte Bedeutung besitzt und X' ein Halogenatom, bevorzugt Chlor
bedeutet, umsetzt.
Die Metallocene | kdnnen beilspielsweise nach folgendem Reaktionsschema hergestellt werden:

H | | ,
JLi+ Buylli —> H—L4Li —2—=»= H—LfR—X
H

H
Ly + Butylli —— H—Lpli
H

H— L1‘ R—X + H—‘Lz Li -_— H— L1‘ R- L2 —H

| I
H— L4- 112— L,—H + 2Butylli— Li—L{-R-Ly—Li
: 5

A L X
L]L L M Clo X . A—r T
Li—Ly-R-L,—Li + MCly Xy X
e 2% %2 B~ L7 X
B

X =FClBrJ
Xy, Xz, Ly und Lz haben die oben genannte Bedeutung.

im Falle der unsymmetrischen Metallocene kdnnen als Liganden L. zusétzlich verschieden substituierte
oder unsubstituierte Cyclopentadienyl-, Indenyl-, Fluorenyl- oder Amido-, Phosphido- und Arsenido-Reste
verwendet werden, wobei die Substituenten dieser Liganden die Bedeutung von X; und Xz besitzen oder
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aber ferrocenyl- bzw. ruthenocenylsubstituiert bzw. -anneliert sind.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgeméBen Metallocene als
Polymerisationskatalysatoren bei der Polymerisation von Olefinen, sowie ein Olefinpolymerisationsverfahren,
bei dem die erfindungsgeméBen Metallocene als Katalysatoren eingesetzt werden.

Bevorzugt wird bei der Olefinpolymerisation ein Cokatalysator, beispielsweise ein Aluminoxan der
Formel IV fiir den linearen Typ:

R
R. N _R
R,AI{O A'}O—AI\R
n (v)

und / oder der Formel V:

R
el
n+ o

fur den cyclischen Typ eingesetzt, wobei in den Formeln IV und V die Reste gleich oder verschieden sein
k&nnen und eine C;-Cs-Alkylgruppe bedeuten und n eine ganze Zahl von 1 - 50. Bevorzugt sind die Reste
gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt ist Methyl. Das Aluminoxan
kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine Md&glichkeit ist beispiels-
weise die Umsetzung von Aluminiumalkylen mit kristallwasserhaltigem Aluminiumsulfat (Hoechst, EP 302
424 A). In der vorliegenden Erfindung wird handelsiibliches MAC (Methylaluminoxan, Fa. Witco, BRD)
verwendet.

Es ist auch mdglich, das Metallocen der Formel | vor der Verwendung in der Polymerisationsreaktion mit
einem Aluminoxan der Formel IV und/oder V zu mischen. Das Mischen wird bevorzugt in Ldsung
vorgenommen. Bevorzugt wird dabei das Metallocen in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelést und
anschlieBend mit der Aluminoxanidsung vermischt. Als inerter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphati-
scher oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet.

Die Konzentration des Aluminoxans in der L&sung liegt im Bereich von 5-30 Ma.-% bezogen auf die
GesamtlGsung. Das Metallocen wird vorzugsweise in einer Menge von 10 ~4 - 1 mol pro mol Aluminoxan
eingesetzt. Die Mischzeit betrdgt etwa 5 Minuten bis 24 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man
arbeitet Ublicherweise bei einer Temperatur von -10 bis + 70°C, insbesondere bei 10 bis 40°C.

Das Metallocen kann auch auf einen Tridger aufgebracht werden. Geeignete Trager sind beispielsweise
die anorganischen Oxide der Metalle der Il - IV Hauptgruppe des Periodensystems. Bevorzugt sind die
Oxide der Metalle Magnesium, Calcium, Aluminium, Silicium, Bor und deren Mischungen, beispielsweise
die im Handel erhdltlichen Al-Oxide "Alumina Typ C" (Degussa) und Si-oxide vom Typ "Silica Davison
Grade 952-957" oder vom Typ "Aerosil" (Degussa), sowie Mischungen aus Al2Oz; und SiO.. Besonders
bevorzugt werden Katalysatortrdger gemi EP 685494 A.

Die Polymerisation kann in Ldsungs-, Suspensions- oder Gasphasenverfahren kontinuierlich oder
diskontinuierlich bei einer Temperatur von -10 bis + 200 °C, vorzugsweise + 20 bis + 80 °C durchgefihrt
werden. Polymerisiert oder copoymerisiert werden Olefine der Formel R®-CH = CH-RP. In dieser Formel
sind R und R® gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis
20 C-Atomen. R* und R® k&nnen jedoch auch mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring bilden.
Beispielsweise werden solche Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen,
Cyclopenten, Norbornen oder Norbornadien polymerisiert oder copolymerisiert. Insbesondere werden Eth-
ylen, Propylen und 1-Buten polymerisiert oder copolymerisiert.

Als Molmassenregler wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der Gesamtdruck der Polymerisation
betrégt 0,5 - 150 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem Druckbereich von 1 - 40 bar.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Umsetzung der Monomeren in Gegenwart des Metallocenkatalysa-
torsystems bei einem MolverhZitnis von Aluminium der oligomeren Alumoxanverbindung zum Ubergangs-

(V)
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metall der Metallocenverbindung von 108 : 1 bis 10 : 1, bevorzugt 10* : 1 bis 10% : 1 durchzufiihren.

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder L&sungspolymerisation durchgefihrt wird, wird ein

inertes Ldsemittel verwendet. Beispielsweise kdnnen aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstof-
fe, wie Pentan, Hexan oder Cyclohexan verwendet werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im
flissigen Monomeren polymerisiert.
Bei der Copolymerisation von Ethylen mit Propylen wird erfindungsgemas in flissigem Propylen oder in
Hexan als Suspensionsmittel polymerisiert. Vorzugsweise wird bei der Polymerisation in flissigem Propylen
das Ethylen in der Menge zugefiihrt, daB sich Uber der Fllissigphase ein Partiaidruckverh@ltnis Pc2/Pcs von
groBer als 0,5, insbesondere groBer als 1,0 einstellt ( Pcc = Partialdruck des Ethylens in der Gas-phase
Ober der Suspension; Pcz = Partialdruck des Propylens in der Gasphase Uber der Suspension). Bei der
Copolymerisation in Hexan als Suspensionsmittel wird ein Ethylen /Propylen-Gasgemisch mit einem
Propylengehalt von einem bis 50 Mol%, vorzugsweise 5 bis 30 Mol% 2zugesetzt. Der Gesamtdruck wird
wihrend der Polymerisation durch Nachdosierung konstant gehalten. Der Gesamtdruck betrdgt 0,5 bis 40
bar, vorzugsweise 1 bis 20 bar.

Die Dauer der Polymerisation betrdgt im allgemeinen etwa 10 Minuten bis 6 Stunden, vorzugsweise 30
Minuten bis 2 Stunden.

Die erfindungsgemiB verwendeten Katalysatoren erweitern die Palette der polymerisationswirksamen
Metallocene zur Darstellung von Polyolefin-Homo- und Copolymeren. Insbesondere zeichnen sich die
erfindungsgemiBen Metallocene dadurch aus , daB sie im technisch interessanten Temperaturbereich
zwischen 20 und 80°C Polymere und Copolymere mit hoher, technisch relevanter Molmasse und enger
Moimassenverteilung erzeugen.

Die nachfolgenden Beispiele solien die Erfindung niher erldutern.

Es bedeuten:

M, = gewichtsmittlere Molmasse in g/mol,

M, = zahlenmittiere Moimasse in g/mol,

MM, = Molmassenverteilung, ermittelt durch Gelpermeationschromatographie,
MS Massenspektroskopie

1H-NMR  1H-Kernresonanzspektroskopie
Aufkidrung der Katalysatorstruktur

13c-NMR 13C-Kernresonanzspektroskopie,

BEISPIEL I

Bis(trimethylsilyl)silandiyl-dicyclopentadienyl-zirkoniumdichiorid

Me,Si_~ /@ .cl

Si Zr

Me,Si” \@ el

5 g (16,4 mmol) Bis(trimethylsilyl)-dicyclopentadienyl-silan (K. Hassler, K. Schenzel, J. Organomet.
Chem. 484, C1-C4, (1994)) werden in 20 ml Diethylether geldst. Die L&sung wird auf -78 °C abgekihlt
und mit 21 mi einer 1,55 molaren L&sung von n-Butyllithium in n-Pentan versetzt. Man erwédrmt die Losung
auf Raumtemperatur, filtriert das Bis(trimethylsilyl)silandiyl-dicyclopentadienyldilithium ab und trocknet es
im Vakuum. Die Ausbeute betrdgt 3,7 g (71,4% d. Th.).

1,1 g (3,5 mmol) Bis(trimethylsilyl)silandiyl-disyclopentadienyl-dilithium werden in 50 ml Toluol vorgelegt.
Man kiihit die Suspension auf -40 "C ab und versetzt mit 1,3 g (3,5 mmol) Zirkoniumtetrachlorid-bis-
(tetrahydrofuran). Nach dem Erwdrmen auf Raumtemperatur wird die L8sung 24 Stunden bei Raumtempe-
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ratur gerlihrt und danach filtriert. Das L&sungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Rickstand mit n-Pentan
extrahiert und der Extrakt zur Trockene eingeengt, wobei Bis(trimethylsilyl)silandiyl-dicyclopentadienyl-
zirconiumdichlorid zurlickbleibt.

Die Ausbeute betragt 600 mg (37,2% d. Th.).

MS (El, 70 eV, 200 *C): m/z = 464 (100%) Molekilpeak; 354 (85%) 1-Methylsilyl-3-silyi-2-silandiyl-2-
dicyclopentadienyi-zirkoniumchlorid-Radikalkation; 318 (49%) 1-Methylsilyl-3-silyl-2-silandiyl-2-dicyclopenta-
dienyl-zirkonium-Radikalkation
"H-NMR (CgDg): 0,14 ppm (18 H, d); 5,87 ppm (4 H, t); 6,75 ppm (4 H, 1)
13C-NMR (THF-dg):0,19 ppm; 103,97 ppm; 118,30 ppm; 125,90 ppm; 128,35 ppm

BEISPIEL Ii:

Bis(trimethylsilyl)silandiyl-dinndenyl-zirkoniumdichlorid
{Diastereomerengemisch)

Me,Si,_ ~Cl
Si Zr'\
Me,Si” cl

5 g (20,4 mmol) 2,2-Dichlorhexamethyltrisilan (G. Kolliger, Dissertation 1993, TU Graz) werden in 50
ml n-Pentan vorgelegt. Man kiihlt die Losung auf -78 *C und versetzt mit 5 g (40,8 mmol) indenyllithium.
Nach Erwirmen auf Raumtemperatur wird die L&sung 24 Stunden geriihrt, anschlieBend filtriert, erneut auf
-78 °C abgekihit, und es werden 21 ml einer 1,58 molaren L&sung von n-Butyllithium in n-Pentan
zugetropft. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch filtriert und das zurlickbleiben-
de Bis(trimethyisilyl)silandiyl-diindeny!-dilithium im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 3,5 g (40.9%
d. Th.).

Eine L&sung von 3,5 g (8,4 mmol) Bis(trimethylsilyl)silandiyl-diindenyl-dilithium in 50 ml Toluol wird auf
-30 *C abgekiihlt. Zu der Suspension werden 3,1 g (8,3 mmol) Zirkoniumtetrachlorid-bis(tetrahydrofuran)
gegeben. Nach Erwdrmen auf Raumtempe-ratur wird das Reaktionsgemisch 5§ Stunden lang auf 50 °C im
Wasserbad erwdrmt und anschlieend filtriert. Das L&sungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Rickstand
in n-Pentan aufgenommen und die Ldsung filtriert. Nach dem Entfernen des L&sungsmittels im Vakuum
bleibt das Bis(trimethyisilyl)silandiyl-diindenyl-zirkoniumdichlorid zurlick. Die Ausbeute betrdgt 1,2 g (25,5%
d. Th.).

MS (EI, 70 eV, 200 *C): m/z = 564 (100%) Molpeak; 453 (29%) 1-Trimethyisilyl-2-silandiyl-2-diindenyl-
zirkoniumchlorid-Radikalkation;
389 (36%) 1-Methylsilyi-2-silandiyl-2-diindenyl-zirkonium-Radikalkation; 289 (58%)
1-Methylsilyl-2-silandiyl-2-diindenyl-Radikaikation
"H-NMR (THF-dg): -0,0917 ppm (18 H, t); 5,65 ppm (2H, d); 6,73 ppm (2 H, d); 7,13 ppm (8 H, m)
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BEISPIEL Il

Bis(trimethyisilyl)silandiyl-bis{2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid

Me;Si.,_ Ko
Si Zr\
Me,Si” cl

Eine L&sung von 3 g ( 20 mmol) 2-Methylinden (C. F. Koelsch, P. R. Johnsen, J. Am. Chem. Soc. 65,
567, (1943)) in 50 ml Diethylether wird auf -78 *C abgekihlt und mit 14,6 ml einer 1,58 molaren L&sung
von n-Butyllithium in n-Pentan versetzt. Man erwdrmt die L&sung auf Zimmmertemperatur, filtriert das
entstandene 2-Methylindenyllithium ab und trocknet im Vakuum. Die Ausbeute betrdgt 2,5 g (91,9% d. Th.).

Zu 2,2 g (9,2 mmol) 2,2-Dichlorhexamethyltrisilan in 50 ml n-Pentan wird bei -78 °C eine L8sung von
2,5 g (18,4 mmol) 2-Methylindenyl-lithium in 50 ml Diethylether gegeben. Nach Erwdrmen auf Raumtempe-
ratur wird das Reaktionsgemisch 4 Stunden lang auf 50 °C im Wasserbad erwdrmt, anschiieBend
warmfiltriert, erneut auf -78 °C abgekihit und mit 11,6 ml einer 1,58 molaren L&sung von n-Butyllithium in
n-Pentan versetzt. Nach Erwdarmen auf Zimmertemperatur wird die Lsung filtriert und das zurlickbleibende
Bis(trimethylsilyl)silandiyl-bis(2-methylindenyl)-dilithium im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 2,6 g
(63.4% d. Th.). ’ '

Zu 2,2 g (4,9 mmol) Bis(trimethylsilyl)silandiyl-bis(2-methylindenyl)-dilithium in 50 m| Toluol werden bei
-30 °C 1,8 g (4,9 mmol) Zirkoniumtetrachlorid-bis-(tetrahydrofuran) gegeben. Nach Erwdrmen auf Raum-
temperatur wird das Reaktionsgemisch 4 Stunden lang auf 50 °C im Wasserbad erwdrmt, anschiieBend
filtriert und das Toluol im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird mit n-Pentan gewaschen. Nach Dekantieren
des n-Pentans wird das Bis(trimethylsilyl)silandiyl-bis(2-methylindenyl)-zirkoniumdichiorid im Vakuum ge-
trocknet. Die Ausbeute betrdgt 800 mg (27,6% d. Th.).

MS (El, 70 eV, 200 *C): m/z = 596 (0,5%) Molpeak; 483 (4,7%) 1-Trimethylsilyl-3-silyi-2-silandiy!-2-
bis(2-methylindenyl)-zirkonium-Radikalkation; 441 (10,6%) 1-Methylsilyl-3-silyl-2-silandiyl-2-bis(2-methylin-
denyl)-zirkonium-Radikalkation; 383 (62,4%) 1-Trimethylsilyl-3-silyl-2-silandiyl-2-bis(2-methylindenyl)-Radi-
kalkation; 348 (26%) 1-Dimethyisilyl-2-bis(2-methylindenyl)-silyl-Radikalkation; 129 (100%) Bis(2-methylin-
denyl)-Radikalkation; 115 (61,3%) 2-Methylindenyl-Radikalkation
'H-NMR (THF-dg): -0,0621 ppm (18 H, t); 2,26 ppm (6 H, s); 5,878 ppm (2 H, s); 6,4068 ppm (2 H, d); 7,1-
7.2 ppm (8 H, m)

Polymerisationsbeispiele:

Beispiel 1

Ein 2 | Riihrreaktor wird nach dem Inertisieren bei Raumtemperatur mit 6,6 g 10%igem MAQ und 300 g
flissigem, gereinigten Propylen geflillt und die Mischung 16 Minuten gerihrt.
5 mg Bis(trimethylsilyl)silandiyl-dicyclopentadienyl-zirkoniumdichlorid werden in 2,4 ml Toluol geldst und
mit 6,6 g 10%igem MAO gemischt. AnschlieBend driickt man die Katalysatorlésung mit weiteren 200 g
Propylen in den Reaktor und heizt den Ansatz auf die Polymerisationstemperatur von 70°C auf, die
wahrend einer Zeit von zwei Stunden konstant gehalten wird. Die Reaktion wird durch Flashen des
Propylens nach einer Stunde beendet. Es wurden 106,3 g Polypropylen mit einer Molmasse M,, = 25 000
g/mol und einer Verteilungsbreite M/M, = 2,9 erhaiten.
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Beispiel 2

In einen 2 I-RUhrreaktor werden nach der Inertisierung unter Stickstoff 3,9 g 10 %iges MAQ und 1 dm?
n-Hexan dosiert und 15 Minuten gerlihrt. Nach Entgasung des Suspensionsmittels und Aufheizen des
Reaktors auf die Reaktionstemperatur von 70 °C erfolgt der Polymerisationsstart durch Eindriicken der
Katalysatorl6sung mit einem Ethylen/Propylen-Gemisch, welches 11,3 Mol% Propylen enthilt.

Die Katalysatorlésung wird durch Aufldsen von 3 mg Bis(trimethylsilyl)silandiyldicyclopentadienyi-zirkonium-
dichlorid in 1,4 mi Toluol und Vermischen mit 4,0 g 10%igem MAO hergestelit.

Der Druck im Reaktor wird wahrend der gesamten Polymerisationszeit auf 2 bar durch Nachdosierung des
Gasgemisches konstant gehalten. Die Rihrerdrehzahi betrdgt 700 Umdrehungen pro Minute, die Polymeri-
sationszeit 2 Stunden.

Es wurden 14,8 g Ethylen/Propylen-Copolymer mit- einer Molmasse M, = 134 000 g/mol und eine
Verteilungsbreite M,/M, = 6,3 erhalten. Der Propylengehalt betrdgt 2,7 Mol%.

Beispiel 3

Die Versuchsdurchfilhrung erfolgt analog Beispiel 1. Es wird kein MAO im Reaktor vorgelegt. Die
Katalysatoridsung wird durch Auflésen von 5 mg Bis(trimethyisilyl)silandiyi-diindenyl-zirkoniumdichlorid in
3,6 ml Toluol und Vermischen mit 9,2 g 30%igem MAOQ hergestelit.

Es wurden 45,7 g Polypropylen mit einer Molmasse M,, = 42 000 g/mol und einer Verteilungsbreite M,/M,
= 2,0 erhaiten.

Beispiel 4

In einen 2 I-Riihrreaktor wird nach der Inertisierung unter Stickstoff 1 dm? gereinigtes n-Hexan dosiert.
Nach Entgasung des Suspensionsmittels und Aufheizen des Reaktors auf die Reaktionstemperatur von 70
* C erfolgt der Polymerisationsstart durch Eindriicken der Katalysatorisung mit Ethylen.

Die Katalysatoriésung wird durch Aufl§sen von 2 mg Bis(trimethyisilyl)silandiyldiindenylzirkoniumdichlorid in
1,7 ml Toluol und Vermischen mit 3,7 g 30%igem MAQ hergestelit.

Der Druck im Reaktor wird wéhrend der gesamten Polymerisationszeit auf 2 bar durch Nachdosierung des
Monomeren konstant gehalten. Die Riihrerdrehzahl betrdgt 700 Umdrehungen pro Minute, die Polymerisa-
tionszeit 1 Stunde.

Es wurden 25,4 g Polyethylen mit einer Molmasse M,, = 445 000 g/mo! und eine Verteilungsbreite M,/M,
= 5,8 erhalten.

Beispiel 5

Die Versuchsdurchflihrung erfolgt analog Beispiel 1. Es wird kein MAQ im Reaktor vorgelegt. Die
Katalysatoridsung wird durch Auflésen von 6 mg Bis(trimethylsilyl)silandiyi-bis(2-methylindenyl)-zirkonium-
dichlorid in 3,2 ml Toluol und Vermischen mit 10,5 g 30%igem MAO hergestellt. Die Reaktionszeit betragt 2
Stunden.

Es wurden 483 g Polypropylen mit einer Molmasse M,, = 336 000 g/mol und einer Verteilungsbreite
M./M, = 2,2 erhalten.

Beispiel 6

Die Versuchsdurchfiihrung erfolgt analog Beispiel 1. Es wird kein MAO im Reaktor vorgelegt. Die
Katalysatorldsung wird durch Auflésen von 5 mg Bis(trimethylsilyl)sitandiyl-bis(2-methylindeny!)-zirkonium-
dichlorid in 26,2 g 30%igem MAO hergestellt. Die Reaktionszeit betrdgt 2 Stunden.

Es wurden 92 g Polypropylen mit einer Molmasse M,, = 248 000 g/mol und einer Verteilungsbreite M,,/M,
= 2,0 erhalten.

Beispie! 7

Ein 2 | Ruhrreaktor wird nach dem Inertisieren bei Raumtemperatur mit 500 g fliissigem, gereinigtem
Propylen gefilit und anschlieBend auf 70 °C aufgeheizt 5 mg Bis(trimethylsilyl)silandiyl-bis(2-methylinde-
nyl)-zirkoniumdichlorid werden in 2,8 ml Toluol geldst und mit 8,7 g 30%igem MAQ gemischt. Die
Katalysatoridsung wird mit Ethylen in den Reaktor gedriickt. Uber die Reaktionszeit von 2 Stunden wird ein
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Ethylenpartialdruck von 1 bar aufrecht erhalten. Die Reaktion wird durch Flashen der Monomeren beendet.
Es wurden 174,4 g eines Ethylen/Propylen-Copolymeren mit einer Molmasse M,, = 101 000 g/mol und
einer Verteilungsbreite M,/M, = 2,7 erhalten. Der Propylengehait betragt 16,6 Mol%.

Patentanspriiche

1. Metallocen der Formel |

L
|
A
\(R1)n M/x1
/ \ I\x2
L
2 )

dadurch gekennzeichnet, daB M ein Metall aus der Gruppe Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta oder ein Element
aus der Gruppe der Lanthaniden ist,
X1 und Xz gleich oder verschieden sind und eine C; - Cio-Alkylgruppe, eine C, - Cyo- Alkoxygruppe,
gine Cg - Cio-Arylgruppe, eine Cg - Cqo- Aryloxygruppe, eine Cz - Cyq -Alkenylgruppe, sine C; - Czo-
Arylalkylgruppe, eine C; - Ca- Alkylarylgruppe, eine Csg - Cz - Arylalkenylgruppe, Wasserstoft oder ein
Halogenatom bedeuten,
Ly und L2
a) gleich oder verschieden sind und einen gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierten ein-
oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest mit wenigstens einer Cyclopentadienyl- Einheit bedeuten,
welcher mit M eine Sandwichstruktur bilden kann, oder
b) Ly einen gegebenentalls ein- oder mehrfach substituierten ein- oder mehrkernigen Kohlenwasser-
stoffrest mit wenigstens einer Cyclopentadienyl-Einheit bedeutet, welcher mit M eine Sandwichstruk-
tur bilden kann und Lz ein N, P oder As enthaltender Rest der Formel

E—DX

ist, in der D Stickstoff, Phosphor oder Arsen bedeuten und E die Bedeutung von X; und Xz hat,
R Kohilenstoff, Silizium, Germanium oder Zinn ist,
A und B glsich oder verschieden sind und Silylreste der Formel

/Q
Si S
\T

sein kénnen, in der Q, S, T gleich oder verschieden sind und eine C; - Cig-Alkyigruppe, eine Cy -
Ciro-Alkoxygruppe, eine Cs - Cio-Arylgruppe, eine Cg - Cio-Aryloxygruppe, eine C; - Cio-Alkenyl-
gruppe, eine C; - Cxg-Arylalkylgruppe, eine C; - Czo-Alkylaryigruppe, eine Cg - Cap-Arylalkenylgrup-
pe, Wasserstoff, ein Halogenatom oder weitere Silylreste bedeuten, wobei B auch die Bedeutung
von X; oder Xz haben kann.

2. Metallocene gem3B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Silylreste A und/oder B Trialkylsi-
lylreste sind.

3. Metallocene gemiB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Liganden L, und/oder Lz
substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder Fluorenylreste sind.

* 10
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Verfahren zur Herstellung von Metallocenen der Formel | gem&B einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel Il

A

|
L1—(T1)5—L2 (M)

B (I

mit einer Verbindung der Formel Il
MOCRXi Xz (1Y)

umsetzt, wobei L1, L2, A, B, R, M, X;, Xz die in Anspruch 1 angeflhrte Bedeutung haben, M’ ein
Alkalimetall und X' ein Halogenatom bedeuten.

Verwendung von Metallocenen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4 als Polymerisationskatalysatoren
bei der Polymerisation von Olefinen.

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von Olefinen, dadurch gekennzeich-
net, daB als Katalysatoren Metallocene gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4 singesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen gem&8 Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, das
zusdtzlich zu den Metallocenen Aluminoxane als Cokatalysatoren eingesetzt werden.

11
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