(19) (19DE 698 17 814 T2 2004.07.15

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift
(97) EP 0 988 330 B1 1) intct”: CO8F 210/02
(21) Deutsches Aktenzeichen: 698 17 814.9 CO8F 232/08, CO8F 4/80

(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/US98/11554
(96) Europaisches Aktenzeichen: 98 928 896.4
(87) PCT-Verdéffentlichungs-Nr.: WO 98/056837
(86) PCT-Anmeldetag: 04.06.1998
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 17.12.1998
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 29.03.2000
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 03.09.2003
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 15.07.2004

(30) Unionsprioritat: (84) Benannte Vertragsstaaten:
871245 09.06.1997 us BE, CH, DE, DK, FI, FR, GB, IE, IT, LI, NL, SE
(73) Patentinhaber: (72) Erfinder:
Sumitomo Bakelite Co. Ltd., Tokio/Tokyo, JP MAKOVETSKY, Kiryll Lvovich, Moscow, RU;
FINKELSHTEIN, Eugene Shmerovich, Moscow,
(74) Vertreter: RU; BYKOV, Viktor Ivanovich, Moscow, RU;
Patentanwailte von Kreisler, Selting, Werner et col., BAGDASARYAN, Andrey Khristoforovich,
50667 Koln Moscow, RU; GOODALL, Leslie, Brian, Baton
Rouge, US; RHODES, Funderburk, Larry, Silver
Lake, US

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON COPOLYMEREN VON ETHYLEN UND NORBORNEN-TYP
MONOMEREN MIT NICKEL-KATALYSATOREN

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte européaische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebuihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Européisches Patentlibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 698 17 814 T2 2004.07.15

Beschreibung
Hintergrund der Erfindung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Copolymerisation von Ethylen mit Cycloolefin-Mono-
meren, die oft als Norbornen-Typ oder NB-Typ bezeichnet werden. Insbesondere werden in dem Verfahren
neutrale Nickel-Katalysatoren verwendet, und die Polymere, die durch das Verfahren der Erfindung erhalten
werden, sind amorphe Additionscopolymere, die von statistischem oder alternierendem Charakter sein kén-
nen.

[0002] Additionscopolymere von Ethylen und Monomeren vom Norbornen-Typ sind wohlbekannt und kénnen
unter Verwendung einer Vielfalt von Katalysatoren hergestellt werden, die in der Technik offenbart werden. Die-
ser allgemeine Typ von Copolymeren kann unter Verwendung von Radikale-bildenden Katalysatoren, die in
US-A-3,494,897 (Reding et al.) offenbart werden, Titantetrachlorid und Diethylaluminiumchlorid, wie in den
Ostdeutschen Patenten DD-A-109,224 und 222,317 (VEB Leuna) offenbart wird, oder einer Vielzahl von Va-
nadium-Verbindungen, ublicherweise in Kombination mit Organoaluminium-Verbindungen, wie in der Europa-
ischen Patentanmeldung EP-A-156464 (Kajiura et al.) offenbart wird, hergestellt werden. Die mit diesen Kata-
lysatoren erhaltenen Copolymere sind statistische Copolymere. US-A-4,948,856, erteilt an Minchak et al. (B.
F. Goodrich), offenbart die Herstellung von im Allgemeinen alternierenden Copolymeren durch die Verwendung
von Vanadium-Katalysatoren, die in dem Monomer vom Norbornen-Typ I8slich sind, und eines Cokatalysators,
der irgendein Alkylaluminiumhalogenid oder Alkylalkoxyaluminiumhalogenid sein kann. Die Européische Pa-
tentanmeldung EP-A-0 504 418 A1 (Matsumoto et al.) offenbart die Copolymerisation dieser Monomere in Ge-
genwart von Katalysatoren wie Ubergangsmetall-Verbindungen, einschlieBlich Nickel-Verbindungen, und einer
Verbindung, die einen ionischen Komplex mit der Ubergangsmetall Verbindung bildet, oder eines Katalysators,
der die zwei Verbindungen und eine Organo Aluminium Verbindung umfasst. Kirzlich wurden Metallocen-Ka-
talysatoren zur Herstellung von Copolymeren von Cycloolefinen und a-Olefinen verwendet, wie in
EP-A-283,164 (1987), erteilt an Mitsui Petrochemicals, und EP-A-407,870 (1989), EP-A-485,893 (1990) und
EP-A-503,422 (1991), erteilt an Hoechst AG, offenbart wird. Die kurzlich verdffentlichte PCT-Anmeldung
WO-A-96/23010 offenbart Verfahren zur Polymerisation von Ethylen, a-Olefinen und/oder ausgewahlten cyc-
lischen Olefinen, die durch ausgewéhite Ubergangsmetall-Verbindungen, einschlieRlich Nickel-Komplexen
von Diimin-Liganden, und zuweilen eines Cokatalysators katalysiert werden. Diese Offenbarung hat jedoch
den Vorbehalt, dass, wenn Norbornen oder ein substituiertes Norbornen verwendet werden, kein anderes Ole-
fin vorliegen kann.

Kurzbeschreibung der Erfindung

[0003] Eine allgemeine Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung amorpher Copo-
lymere aus Ethylen und wenigstens einem Comonomer vom Norbornen (NB)-Typ bereitzustellen. Diese Poly-
mere kénnen in Abhangigkeit von der Auswahl des Katalysators und/oder des relativen Verhaltnisses der ver-
wendeten Monomere statistisch oder alternierend sein. Das Verfahren umfasst die Polymerisation der Mono-
mere in einem Verdinnungsmittel oder in Masse in Gegenwart eines neutralen Nickel-Katalysators, der durch
die Formel:

/\/
\/\

dargestellt wird, in der Y eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffkette ist, X Sauerstoff oder
Schwefel sein kann, E Phosphor, Arsen, Antimon, Sauerstoff oder Stickstoff sein kann, R und R' unabhangig
voneinander H oder ein C,,-Kohlenwasserstoffrest sind; L ein Ligand ist, der das Heteroatom P, N oder O
tragt, oder R und L zusammen Teil einer chelatbildenden Struktur ausmachen, wobei in diesem Fall L eine
ethylenische Doppelbindung ist.

[0004] Insbesondere bezieht sich die vorliegende Erfindung auf das Verfahren, das in den Anspriichen 1 bis
26 wiedergegeben wird, und die Katalysatoren und die Zusammensetzungen gemaR den Anspriichen 27 bis
30.
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Ausflhrliche Offenbarung der Erfindung

[0005] Die Erfindung bezieht sich auf ein neues Verfahren zur Herstellung von im Wesentlichen amorphen
Copolymeren von Ethylen und einem oder mehreren Comonomeren vom Norbornen (NB)-Typ. Die sich erge-
benden Copolymere kdnnen in Abhangigkeit von dem relativen Anteil jedes verwendeten Monomertyps alter-
nierend oder statistisch sein. Das Verfahren umfasst die Copolymerisation dieser Monomere in Gegenwart ei-
nes Katalysators, der eine neutrale Nickel-Verbindung ist, die einen zweizahnigen Liganden tragt, der mit dem
Nickel iber zwei Heteroatome (die einander gleich oder voneinander verschieden sein kdnnen) und einer Koh-
lenwasserstoffgruppe (R) oder einem Hydrid einen Komplex bildet.

[0006] In dem Verfahren der Erfindung verwendete Katalysatoren kénnen durch die Formel:

/\/
\/\

dargestellt werden, in der Y eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffkette ist, die 1 bis 3 Kohlen-
stoffatome enthalt, die nicht substituiert sein kbnnen oder mit Kohlenwasserstoffgruppen mit bis zu 20 Kohlen-
stoffatomen oder funktionellen Gruppen substituiert sein konnen, oder wobei zwei benachbarte Kohlenstoffa-
tome der Kohlenwasserstoffkette Teil einer cyclischen Struktur bilden konnen, oder die Kohlenwasserstoffgrup-
pe ein Heteroatom enthalten kann;
X O oder S ist;
E P, As, Sb, N oder O ist;
R und R' unabhangig voneinander H oder ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest sind;
n 0, 1 oder 2 ist, und
L ein Ligand ist, der das Heteroatom P, N oder O tragt, oder alternativ dazu R und L zusammen Teil einer che-
latbildenden Struktur bilden, die eine Nickel-Kohlenstoff-Bindung und eine neutrale Zweielektronen-Donor-
gruppe enthalt. Eine solche chelatbildende Struktur wiirde z. B. — wenn L eine C=C-Doppelbindung ist —, ein
Keton, einen Aldehyd, ein Amid und dergleichen einschlieRen.
[0007] Vorzugsweise ist L ein schwach koordinierender Ligand wie Pyridin oder eine C=C-Doppelbindung, ist
E Phosphor (P), ist X Sauerstoff (O) und ist Y eine Kohlenwasserstoffkette, die 2 bis 3 Kohlenstoffatome ent-
halt.
[0008] Diese Katalysatoren kénnen vorher hergestellt werden oder in situ erzeugt werden, indem man den
Liganden mit einem geeigneten Nickel-Komplex wie Bis(cyclooctadien)-Nickel vermischt.
[0009] Die obige Formel |, die in grofen Ziigen die Katalysatoren darstellt, die in dem Verfahren der Erfindung
brauchbar sind, schliel3t die nachstehend identifizierten Unterkategorien solcher Katalysatoren ein. Die neu-
trales Nickel enthaltenden Katalysatoren bestehen im Wesentlichen aus einem oder mehreren der folgenden
Verbindungen:

1(a) Einer Dinickel-Verbindung der Formel:

LN
\/\/

in der R® und jedes R* unabhéngig voneinander H oder ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest sind;

X" O oder S ist,

E' P, As oder Sb ist, und

R® und R°® unabhangig voneinander H, ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest oder eine funktionelle Gruppe sind,
die aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus -OR?, -Cl, -CO,R?, -CO,M, -C(O)N(R"),, -C(O)R?, -SR?,
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-SO,R?, -SOR?, -0-SO,R?, -P(0)(OR?),,(R"),, -CN, -NHR?, -N(R?),,

-CH—CH,,
N/

-Si(OR"), (R"),, -OSi(OR"), (R"),, -NO,, -SO,M, -PO,M, und -P(O)(OR?),M, wobei M ein Alkali- oder Erdal-
kalimetall, Ammonium, quartares Ammonium, Phosphonium oder Arsonium ist, y 0, 1 oder 2 ist, jedes R’
unabhangig H oder ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest ist, jedes R? unabhangig ein C, ,,-Kohlenwasserstoff-
rest ist, und x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, oder R® und R® zusammen mit den Kohlenstoffatomen,
an die sie gebunden sind, einen substituierten oder unsubstituierten, alicyclischen C; 4-, heterocyclischen
C,,- oder aromatischen C,_,,-Ring darstellen, wobei das Heteroatom des heterocyclischen Rings aus O, N
und Sausgewahlt ist;

1(b) Einer Nickel-Verbindung der Formel:

4

R’\ R /R

C—-—E' R’

I } I
C— V* L

R6
in der R®, R* R®% R® X'und E' wie oben definiert sind, und L' ein schwach koordinierender Ligand ist, oder
R3 und L' zusammen genommen eine Gruppe der Struktur:

\O=C'R"

bilden, in der R" H, C, ,,-Kohlenwasserstoffrest oder -Oxykohlenwasserstoffrest oder N(R?), ist, wobei R,
unabhangig C,_,,-Kohlenwasserstoffrest ist;
1(c) Einer Nickel-Verbindung der Formel:

R®* R* ,R'" R* R* R
NNV
\ / .iv_

in der jedes R', R*, R%, R®, X" und E' wie oben definiert sind, jedes R’ unabhangig H, -OSi(R"),, C,_,-Alkyl
oder -Oxyalkyl, C, ,,-Aryl, Alkaryl, Aralkyl oder Oxyaryl, -N(R?),, wobei R? wie oben definiert ist oder Halogen
ist, oder beide R’-Gruppen zusammen genommen einen funf- bis achtgliedrigen, heterocyclischen Ring bil-
den, in dem das Heteroatom aus O, N und S ausgewahlt ist, und jedes R™ unabhéngig C, ,,-Alkyl oder -Ox-
yalkyl, Cq,-Aryl, Alkaryl, Aralkyl oder Oxyaryl ist;

(2) Einer Mischung, umfassend

(i) eine Nickel-Verbindung der Formel:
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in welcher R?, R*, R®, R, X" und E" wie oben definiert sind, und L? ein stark koordinierender Ligand ist, und
(ii) eine Akzeptor-Verbindung, die mit L2 reagieren kann, und

(3) Einer Mischung, umfassend:

(i) eine Nickel-Verbindung der Formel:

TRORY R
NAL |
\ | VI
r/Ni :
_.Xl/
/

R® 2
in der R*, R®, R® X' und E' wie oben definiert sind, und

(i) eine geeignete Alkylierungs- oder Arylierungsverbindung;
(4) Einer Nickel-Verbindung der Formel:

RS R

\, / |

/ \ / VI
N \

C—X
/
R6

in der E, X, R und L wie oben definiert sind, Z eine Doppelbindung oder ein Kohlenstoffatom ist, das ein
Wasserstoffatom oder Fluoratom oder ein oder zwei C,_,,- Kohlenwasserstoffgruppen enthalt, mit der Maf3-
gabe, dass eine oder beide Kohlenwasserstoffgruppen mit dem Kohlenstoffatom, das Z benachbart ist, eine
cyclische Struktur bilden kénnen; und jedes R® und R® unabhangig voneinander H, ein C, ,,-Kohlenwasser-
stoffrest oder eine funktionelle Gruppe sind, die aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus: -OR?, -Cl,
-CO,R?, -CO,M, -C(O)N(R"),, -C(O)R?, -SR?, -SO,R?, -SOR?, -0O-SO,R?, -P(O)(ORZ)z_y(R1)y -CN, -NNR?,
-N(R?),,

-CH—CH.
AN / i

-S|(0R1)3_X(R1)X, -0Si(OR"), (R"),, -NO,, -SO,M, -PO,M, und -P(O)(OR?),M, wobei M ein Alkali- oder Erdal-
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kalimetall, Ammonium, quartares Ammonium, Phosphonium oder Arsonium ist, y 0, 1 oder 2 ist, jedes R’
unabhangig H oder ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest ist, jedes R? unabhangig ein C, ,,-Kohlenwasserstoff-
rest ist, und x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, oder R® und R® zusammen mit den Kohlenstoffatomen,
an die sie gebunden sind, einen substituierten oder unsubstituierten, alicyclischen C, -, heterocyclischen
C,¢- oder aromatischen C,_,,-Ring darstellen, wobei das Heteroatom des heterocyclischen Rings aus O, N
und S ausgewahlt ist. Um die verschiedenen Strukturen zu erlautern, wenn Z ein Kohlenstoffatom ist, kann
die Gruppierung

C-
Z/
N -
. C-
die folgenden Strukturen aufweisen:
F,C ' F,C F,C O EC
-.J \ 3 \ 3 \ 3 6\
C- C- C + C-
c- @— B oX o C-
/ / ' /
F,C . H,C F,C - . F,Cs .

[0010] Bei der Definition der verschiedenen Gruppen, die in den unterschiedlichen Formeln vorliegen, welche
die Katalysatoren darstellen, versteht man unter Kohlenwasserstoffgruppe einen aliphatischen, alicyclischen,
aromatischen oder gemischten aliphatischen-aromatischen, einwertigen Rest, der gegebenenfalls einen oder
mehrere "polare Substituenten" und/oder ein oder mehrere In-der-Kette-Heteroatome enthalt, die unter den
Polymerisationsbedingungen inert sind. Solche Kohlenwasserstoffgruppen kénnen einen oder mehrere gerad-
kettige oder verzweigte Alkylsubstituenten mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und praktischer 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, eine oder mehrere Halogen-Substituenten, praktischer, die Chlor oder Fluor sind, oder ein oder meh-
rere Substituenten eines anderen Typs wie -CN, -CO,R?-R?0R?, -OR? und -CON(R?), enthalten. Die hetero-
cyclischen Gruppen kdnnen auch ein oder mehrere der oben erwahnten Substituenten enthalten. Erlauternde
Beispiele der Kohlenwasserstoffgruppen sind verschiedene einfache, geradkettige und verzweigte Alkylgrup-
pen sowie die Alkylgruppen, die mit den oben erwahnten Substituenten substituiert sind, die durch folgende
veranschaulicht werden kénnen: die Chlorethyl-, Fluormethyl, Perfluorethyl-, 6-Fluorhexyl-, Pentafluorphenyl-
und die Tris(trifluormethyl)phenylgruppe, die Furanyl-, Pyrrolyl-, Thiophenyl-, Dihydrofuranyl-, Pyrrolinyl-, Te-
trahydrofuranyl-, Pyrrolidinyl-, Mono- oder Dimethylpyrrolylgruppe sowie solche und ahnliche heterocyclische
Gruppen, die mit den oben erwahnten Substituenten substituiert sind. Es ist wichtig, sich daran zu erinnern,
dass im Hinblick auf die verschiedenen Gruppen, die in den in der Erfindung verwendeten Katalysatoren vor-
liegen kdnnen, die exakte Lange der Kette, ihre spezielle Konfiguration oder die Substituenten, die vorliegen,
nicht wichtig sind, mit der Mafigabe, dass solche Substituenten unter den Polymerisationsbedingungen nicht
reaktiv sind.

[0011] Unter "polaren Substituenten" versteht man polare Reste oder Gruppen, die unter den Polymerisati-
onsbedingungen nicht reaktiv sind. Funktionelle Substituenten schlieRen die folgenden ein- ohne aber auf die-
selben beschrankt zu sein -: -OH, OR?, -Cl, CO,R?, -CO,M, -C(O)N(R"),, -C(O)R?, -SR?, -SO,R? -SOR?,
-0-SO,R?, -P(O)(ORZ)Z_y(R1)y, -CN, -NHR?, -N(R?),,

-CH—CH,,
\O/

, -CF,, -Si(OR"), (R"),, -OSi(OR"),,(R"),, -NO,, -SO,M, -PO,M,, -P(O)(OR?,M, CO,-Si(OR’),,(R"), und
(R"),Cr(CO),, wobei M ein Alkalimetall, Ammonium oder quartdres Ammonium ist und R, R?, x und y wie oben
definiert sind.

[0012] Der Ausdruck "In-der-Kette" (Heteroatom) soll sowohl die Haupt(Gerust)kette als auch jede Nebenket-
te einschliel®en. Bevorzugte In-der-Kette-Heteroatome sind -O-, -N- und -S-.

[0013] Unter schwach koordinierendem Ligand (L") versteht man eine Verbindung, die sich an Nickel binden
kann, die aber durch das Olefin, welches polymerisiert werden soll, leicht davon verdrangt wird. Schwach ko-
ordinierende Liganden (L") schlieBen die folgenden — ohne aber auf dieselben beschrénkt zu sein — ein: Pyridin,
Piperidin, Dialkylether, Tetrahydrofuran, Alkyl- und Arylnitrile und Dinitrile, Alkohole, Amide, aliphatische Ester
und tertidre Amine. Die Kettenlange der Alkylgruppen sind nicht kritisch und betragen Ublicherweise 1 bis 20
Kohlenstoffatome, und die Arylgruppen haben (iblicherweise 6 bis 14 Kohlenstoffatome.
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[0014] Unter stark koordinierendem Ligand (L?) versteht man eine Verbindung, die sich ausreichend stark an
Nickel binden kann, um davon einen Teil des Olefins oder das gesamte Olefin zu verdrangen, welches poly-
merisiert werden soll.

[0015] Stark koordinierende Liganden (L?) schlieRen Verbindungen der Formel E'(R"), ein, wobei E' und R'
die oben definiert sind, ohne aber auf dieselben beschrankt zu sein.

[0016] Unter Akzeptor-Verbindung versteht man eine Verbindung, die mit den Liganden L' oder L? reagiert
oder dieselben in konkurrierender Weise bindet (Komplexe). Akzeptor-Verbindungen schlieen organische
Oxidationsmittel wie Aminoxide, Peroxide, Hydroperoxide und Alkylierungsverbindungen ein — sie sind aber
nicht auf dieselben beschrankt —, die den Liganden oxidieren und ihn zur Komplexbildung des katalytischen
Metalls weniger wirksam machen. Solche Oxidationsmittel kdnnen auf effektive Weise verwendet werden, z.
B. mit Phosphinen, die zu den entsprechenden Phosphinoxiden oxidiert werden, die weniger wirksame Kom-
plexbildner sind. Weitere Akzeptor-Verbindungen schliefen Komplexe von Metallen der Gruppe VIII und Le-
wissauren ein. Diese Verbindungen kénnen sich auf reversible oder irreversible Weise mit einem Liganden ver-
binden. Erlauternde Beispiele von Oxidationsmitteln schlieRen die folgenden ein: Trimethylaminoxid, Di-t-bu-
tylperoxid, Cyclohexylhydroperoxid, Methyliodid und Trimethylsilyliodid. Erlauternde Beispiele von Metallen
der Gruppe VIl und Lewissauren sind Bis(benzonitril)-Palladiumdichlorid, Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0), Ni-
ckeltetracarbonyl, 2,4-Pentandionatobis(ethylen)rhodium(l), Methylaluminum-bis(2,6-di-tert-butyl-4-methyl-
phenoxid) und Ethylenpentacarbonylchrom(0).

[0017] Unter Alkylierungs- und Arylierungsverbindung versteht man eine Verbindung, die auf chemische Wei-
se Alkyl- und/oder Arylgruppen — je nachdem — auf Nickel tibertragen kann. Alkylierungs- und Arylierungsver-
bindungen schlielen die folgenden — ohne aber auf dieselben beschrankt zu sein — ein: Alkyl- und Aryliodide,
Aluminumalkyle und -aryle, Ubergangsmetallalkyl- und -arylenthaltende Verbindungen wie Dimethyl(1,5-cyc-
looctadien)platin(ll) und Dimethylbis(phosphin)nickel und andere konventionelle Reagenzien, die Alkyl-
und/oder Arylgruppen Ubertragen kénnen.

[0018] Zusatzliche Nickel-enthaltende Verbindungen, die als Katalysatoren in dem Verfahren der Erfindung
verwendet werden kénnen, kénnen durch die Formel:

0
C
\ON/R
i
P~ NL .
l

Ph,

dargestellt werden, in der L und R wie oben definiert sind, Ph eine Phenylgruppe ist, die nicht substituiert oder
mit bis zu 3 Alkylgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann. Diese Klasse von Verbindungen
wird in GB-A-1,264,870 offenbart.

[0019] Brauchbare Verbindungen sind auch Nickel-Verbindungen, die chelatbildende Liganden enthalten, die
Stickstoff und Sauerstoff tragen, wie Liganden, die durch 8-Hydroxychinolin, o-Aminophenol und o-Aminoben-
zoesaure veranschaulicht werden.

[0020] Erlauternde Beispiele des Hilfsliganden L sind Triphenylphosphin, Triphenylphosphinmethylenylid, Tri-
phenylphosphit, Tris(2,4-di-t-butylphenyl)-phosphit, Pyridin, Triphenylphosphinoxid und Tris(o-tolyl)phosphin.
[0021] In der Formel | kann L auch der "Komplex selbst" sein, in dem X als das Heteroatom agiert, d. h. ein
Dimer.

[0022] Erlauternde Beispiele der Nickel-Katalysatoren kénnen durch die folgenden Formeln dargestellt wer-
den:
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Ph, | Ph
P Ph '
.~
Ph 0 Ph, o PCy,
A o 4
Ph, o ~ Ph,
P  Ph P Ph
S0 G G0 .
P o pyrdin PO H,=PPh,
| ¢ . ' D
Ph .
p. B - iPr2 |

' ~
) M S e
Ph/EO/. h o .Ph/[ \ <Mpph
. ' ;

Ph P
Ph,
E i F
"B C,F
P 6L's
I \NI
Ph O/A \ /E \N C6F
\ N< l Ph P)'nd1m
CFs~ - P
Ph,
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wobei Cy Cyclohexyl darstellt.

[0023] Die Katalysatoren der Erfindung kdnnen zweckmaRigerweise durch Verfahren hergestellt werden, die
in der Literatur gut dokumentiert sind. Alternativ kdnnen die Katalysatoren in situ hergestellt werden, indem
man eine geeignete Nickel-Verbindung mit dem erwiinschten Liganden umsetzt, gegebenenfalls in Gegenwart
eines Metallalkyls (z. B. Triethylaluminium) oder eines Metallhydrids (z. B. Natriumborhydrid). Ein bevorzugtes
Verfahren zur Bildung eines aktiven Katalysators in situ besteht darin, Bis(cyclooctadien)nickel mit einem akti-
ven Wasserstoff enthaltenden Chelatliganden wie Hexafluoracetylaceton oder (o-C,H,COOH)diphenylphos-
phin umzusetzen.

[0024] Die Katalysatoren G und J kdnnen hergestellt werden, indem man chelatbildende Liganden, die eine
Phosphin- und Keton-Funktionalitat enthalten, zu einem stabilen Bis(pentafluorphenyl)nickel-Komplex gibt,
entweder den Toluol-, den Bis(tetrahydrofuran)- oder den Bis(diethylether)-Komplex. Der intermediare Bis(pen-
tafluorphenyl)nickel-Chelatkomplex unterliegt einer Protoneniibertragung (entweder inter- oder intramolekular)
von dem Chelatliganden zu dem Pentafluorphenyl-Liganden, wodurch Pentafluorbenzol und die erwarteten Di-
mere G und J gebildet werden.

[0025] Der Nickel-Katalysator wird zweckmaRigerweise als nicht tragergestiitztes Material verwendet. In be-
stimmten Modifizierungen kann der Nickel-Katalysator durch einen anorganischen, festen, Katalysatortrager
gestutzt werden, der normalerweise unter den Reaktionsbedingungen fest und heterogen ist, d. h. in dem Re-
aktionsmedium im Wesentlichen unléslich ist. Beispielhaft fiir geeignete organische, feste Katalysatortrager
sind anorganische, saure Oxide wie Aluminiumoxid und anorganische Materialien, die als feuerfeste Oxide be-
kannt sind. Geeignete feuerfeste Oxide schlielen synthetische Komponenten sowie sdurebehandelte Tone
und ahnliche Materialien ein, wie Kieselgur oder kristalline makrovernetzte Aluminiumsilicate, die in der Tech-
nik als Molekularsiebe bekannt sind. Im Allgemeinen werden synthetische Katalysatortrager gegenlber natir-
lich vorkommenden Materialien oder Molekularsieben bevorzugt. Beispielhafte synthetische Katalysatortrager
schlief3en die folgenden ein: Aluminiumoxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, Siliciumdioxid-Magnesiumoxid, Si-
liciumdioxid-Aluminiumoxid-Titanoxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Zirconoxid, Siliciumdioxid-Titanoxid-Zir-
conoxid, Siliciumdioxid-Magnesiumoxid-Aluminiumoxid und dergleichen. Besonders bevorzugte Katalysator-
tréager sind siliciumhaltige feuerfeste Oxide, die bis zu 90 Gew.-% Aluminiumoxid enthalten, insbesondere Si-
liciumdioxid und Siliciumdioxid-Aluminiumoxid.

[0026] Wenn die Katalysator-Zusammensetzung tragergestutzt ist, ist das Verhaltnis von Katalysator-Zusam-
mensetzung zu Trager nicht entscheidend. Im Allgemeinen sind Anteile der Katalysator-Zusammensetzung
von 0,01 Gew.-% bis 70 Gew.-%, bezogen auf den Katalysatortrager, befriedigend, wobei Mengen von 0,1
Gew.-% bis 20 Gew.-%, berechnet auf der gleichen Basis, bevorzugt werden. Die Katalysator-Zusammenset-
zung wird in irgendeiner geeigneten Weise in den Trager eingefihrt. In einer Modifizierung wird die tragerge-
stitzte Katalysator-Zusammensetzung hergestellt, indem man die vorgeformte Katalysator-Zusammenset-
zung und den Trager in einem inerten Verdinnungsmittel — vorzugsweise dem gleichen inerten Verdinnungs-
mittel, das zur Herstellung der Katalysator-Zusammensetzung verwendet wird — in innigen Kontakt bringt. In
einer anderen Modifizierung kann die Katalysator-Zusammensetzung direkt auf der Katalysatortrager-Oberfla-
che hergestellt werden, indem man die Katalysatorvorstufen in Gegenwart des Katalysatortragers in einem ge-
eigneten inerten Verdinnungsmittel in Kontakt bringt.

[0027] Die Copolymere der vorliegenden Erfindung sind im Wesentlichen amorph und kénnen alternierend
oder zufallig sein, und zwar in Abhangigkeit von der Auswahl des Katalysators und/oder des Verhaltnisses der
relativen Konzentration der verwendeten Monomere. Die Monomere kdénnen in das Polymer in einer Menge
von 1 Mol-% bis 80 Mol-% wenigstens eines Monomers vom NB-Typ, vorzugsweise von 4 Mol-% bis 65 Mol-%
und am meisten bevorzugt von 40 Mol-% bis 60 Mol-% des Monomers vom NB-Typ eingefiigt werden. Der ent-
sprechende Rest des Monomers, um 100% auszumachen, ist Ethylen. Die Menge jedes Comonomers kann in
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Abhangigkeit von den erwlinschten Eigenschaften des sich ergebenden Copolymers ausgewahlt werden.
Wenn z. B. ein Polymer mit einer héheren Glasubergangstemperatur erwiinscht ist, wie zwischen 120°C und
160°C, ist es notwendig, eine groRere prozentuale Norbornen-Stoffmenge einzufligen, wie zwischen 40% und
60%. Wenn ein Polymer mit einem niedrigeren T, erwunscht ist, ist es gleichermal3en notwendig, eine kleinere
prozentuale Norbornen-Stoffmenge einzufligen, wie zwischen 20% und 30%, um ein T, zwischen 30°C und
70°C zu ergeben. Unterschiedliche Norbornen-Monomere ergeben ein unterschiedliches Verhalten beziglich
ihrer Wirkung auf T,. Z. B. ergeben Alkylnorbornene alle niedrigere T -Werte, als dies beim Norbornen selbst
der Fall ist, bei einem gegebenen Einfugungsgrad, wobei langere Alkylketten sukzessiv niedrigere T -Werte
ergeben. Andererseits ergeben polycyclische Monomere vom Norbornen-Typ héhere T -Werte, als dies beim
Norbornen der Fall ist, bei einem gegebenen Einfigungsgrad. Z. B. ergibt Tetracyclododecen ein T im Bereich
von 120°C bis 160°C bei einem Einbau von nur 25 Mol-% bis 35 Mol-% (verglichen mit 40 Mol-% bis 60 Mol-%
im Falle von Norbornen).

[0028] Weiterhin ist es mdglich, die Glasibergangstemperatur zu steuern, indem man eine Mischung unter-
schiedlicher Monomere vom NB-Typ verwendet. Insbesondere durch Ersetzen eines gewissen Teils des Nor-
bornens durch ein substituiertes Norbornen, wie Alkylnorbornen, ergibt sich ein Polymer mit niedrigerem T,
verglichen mit dem Copolymer, wenn nur Norbornen verwendet wird.

[0029] Es wurde gefunden, dass Katalysatoren der Formel |, in der E Phosphor ist und X Sauerstoff ist, vor-
zugsweise im Wesentlichen alternierende Copolymere von Norbornen und Ethylen ergeben. Trotzdem werden
bei einem extrem hohen Verhaltnis von irgendeinem der Monomere gegenuber dem anderen Monomer Abwei-
chungen von diesen alternierenden Zusammensetzungen beobachtet. Wenn substituierte Norbornene ver-
wendet werden, sind hdhere Konzentrationen der Norbornene notwendig, um die alternierenden Zusammen-
setzungen zu erhalten.

[0030] Die Polymerisationen der Erfindung kénnen in Masse oder in einem Verdiinnungsmittel durchgefiihrt
werden. Wenn der Katalysator im Monomer vom NB-Typ I6slich ist, das copolymerisiert werden soll, kann es
zweckmalig sein, die Polymerisation in Masse durchzuflihren. Haufiger jedoch wird es bevorzugt, die Co-Po-
lymerisation in einem Verdiinnungsmittel durchzufiihren. Jedes organische Verdiinnungsmittel oder Lésungs-
mittel, das den Katalysator nicht beeintrachtigt und ein Lésungsmittel fir die Monomere ist, kann verwendet
werden. Beispiele organischer Losungsmittel sind aliphatische (nicht polare) Kohlenwasserstoffe wie Pentan,
Hexan, Heptan, Octan, Decan und dergleichen, alicyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclopentan und Cyclo-
hexan; aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol und Xylol, halogenierte (polare) Kohlenwasserstof-
fe wie Methylenchlorid, Ethylchlorid, 1,1-Dichlorethan, 1,2-Dichlorethan, 1,2-Dichlorethylen, 1-Chlorpropan,
2-Chlorpropan, 1-Chlorbutan, 2-Chlorbutan, 1-Chlor-2-methyl-propan, 1-Chlorpentan, Chlorbenzol, o-Dichlor-
benzol, m-Dichlorbenzol, p-Dichlorbenzol. Die bevorzugten Verdinnungsmittel sind aliphatische und aromati-
sche Kohlenwasserstoffe wie Isooctan, Cyclohexan oder Toluol, wobei die aromatischen Kohlenwasserstoffe
am meisten bevorzugt werden.

[0031] Das vorliegende Verfahren ist dahingehend einzigartig, dass es die Herstellung von Copolymeren von
Ethylen mit Monomeren vom NB-Typ ermdglicht, die funktionelle Substituenten wie Ester-, Ether- oder Silyl-
gruppen enthalten, wie nachstehend ausflhrlicher beschrieben wird. Die gemafl dem Stand der Technik bei
der Polymerisation von cyclischen Olefinen verwendeten Katalysatoren wurden deaktiviert, wenn solche Mo-
nomere funktionelle Substituenten enthielten.

[0032] Die Copolymere kdénnen aus 0 bis 100% funktionellen Monomeren vom NB-Typ hergestellt werden,
oder die Monomere vom NB-Typ kénnen 1 bis 99% der nicht funktionellen und 1 bis 99% der funktionellen Mo-
nomere vom NB-Typ enthalten. Praktische Kategorien von Terpolymeren sind solche, die 1 bis 10% funktionel-
le Monomere vom NB-Typ enthalten, oder solche, die 20 bis 50% funktionelle Monomere vom NB-Typ enthal-
ten. Eine andere praktische Kategorie sind Copolymere, die 100% eines funktionellen Monomers vom NB-Typ
oder mehrerer funktioneller Monomere vom NB-Typ enthalten. Aufgrund des Vorliegens von Funktionalitat be-
sitzen solche Copolymere aullergewdhnlich gute Haftungs- und Lackierbarkeitseigenschaften.

[0033] Wie oben festgestellt wurde, sind die Copolymere der vorliegenden Erfindung im Wesentlichen
amorph und schlief3en solche ein, die im Wesentlichen alternierend sind, sowie solche, die groRtenteils statis-
tisch verteilt sind. Solche Copolymere, die ein Stoffmengenverhaltnis von nahezu 50 : 50 jeder Kategorie von
Monomeren enthalten, sind haufig alternierend. Diese Copolymere sind im Wesentlichen von amorpher Natur
und weisen Glasubergangstemperaturen im Bereich von 0 bis 200°C, vorzugsweise von 80°C bis 180°C und
am meisten bevorzugt von 100°C bis 150°C auf. Die Molmasse (Mw) der Copolymere reicht von 1000 bis 250
000, oft von 2000 bis 150 000 und vorzugsweise von 5000 bis 125 000. Weiterhin wird im Wesentlichen jede
Copolymerkette durch eine Vinylendgruppe terminiert, die aus der B-Hydrid-Eliminierung von der letzten Ethy-
leneinheit stammt.

[0034] Die gemal dem Verfahren der Erfindung hergestellten Copolymere sind im Allgemeinen amorph und
haben eine geringe Kristallinitdt. Demgemal sind sie transparent. Zusatzlich dazu haben diese Copolymere
eine relativ geringe Dichte, eine geringe Doppelbrechung und eine geringe Wasserabsorption. Weiterhin ha-
ben sie sehr erwiinschte Dampfsperrschicht-Eigenschaften und eine gute Hydrolysebestandigkeit, Saure- und
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Alkalibestandigkeit und Witterungsbestandigkeit, sehr gute elektrische Isolierungseigenschaften, thermoplas-
tische Verarbeitungseigenschaften, eine hohe Steifigkeit, einen hohen Modul, hohe Harte und einen hohen
Schmelzindex. Demgemal kdnnen diese Copolymere fir optische Speichermedien-Anwendungen wie CD
und CD-ROM, bei optischen Anwendungen wie Linsen und Beleuchtungsartikeln, bei medizinischen Anwen-
dungen, wo y-Strahlen- oder Dampfsterilisation erforderlich ist, als Filme und in elektronischen und elektri-
schen Anwendungen verwendet werden.

Monomere vom NB-Typ
[0035] Diese Kategorie von Monomeren sind die Monomere vom NB-Typ, die polycyclisch sind und wenigs-

tens einen Norbornen-Rest enthalten und aus solchen ausgewahlt werden kénnen, die durch die nachstehen-
de Formel dargestellt werden:

m

R1p2 R3R?

wobei R bis R* unabhangig voneinander folgendes darstellen:

Wasserstoff, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkyl, aromatische oder geséattigte oder ungeséttigte cyclische
Gruppen; einen funktionellen Substituenten, der aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus
-(CH,),-C(O)OR, -(CH,),-OR, -(CH,),-OC(O)R, -(CH,),-C(O)R und -(CH,),-OC(O)OR,
-(CH,),C(R),CH(R)(C(O)OR), -(CH,),C(R),CH(C(O)OR),, wobei R Wasserstoff oder lineares und verzweigtes
(C,-C,0)-Alkyl darstellt; oder einen Silyl-Substituenten, der wie folgt dargestellt wird:

RS

|

-(CH),SiRSR7R®

wobei R® unabhangig Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellt, R, R” und R® unabhzngig voneinander folgen-
des darstellen: Halogen, das aus Brom, Chlor, Fluor und lod ausgewahlt ist, lineares oder verzweigtes
(C,-C,o)-Alkyl, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkoxy, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkylcarbonyloxy
(z. B. Acetoxy), lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkylperoxy (z. B. t-Butylperoxy), substituiertes oder unsub-
stituiertes (C4-C,,)-Aryloxy; wobei jedes von R' und R? oder R® und R* zusammen genommen eine (C,-C,,)-Al-
kylidenyl-Gruppe bilden kann; m eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist, und n eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist, n vor-
zugsweise 0 ist. Der Silyl-Substituent kdnnte auch -(CH,) -O-SiR°R’R® sein, wobei n und die R-Gruppen wie
oben definiert sind. R' und R* stellen zusammen genommen mit den zwei Ringkohlenstoffatomen, an die sie
gebunden sind, eine geséattigte, cyclische Gruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen dar. Die cyclische Gruppe, die
durch R" und R* gebildet wird, kann mit wenigstens einem von R? und R® substituiert sein, wobei die Definition
derselben oben beschrieben wurde. Die Monomere vom NB-Typ, die einen oder mehrere funktionelle Substi-
tuenten enthalten, werden als funktionelle Monomere vom NB-Typ bezeichnet.

[0036] Wie oben diskutiert wurde, kénnen die obigen Substituenten R' und R* zusammen mit den zwei Ring-
kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, eine gesattigte, cyclische Gruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen
bilden. Allgemein werden solche Monomere durch die folgende Struktur:

dargestellt, wobei B eine -CH,-Gruppe ist und q eine Zahl von 2 bis 6 ist. Es sollte klar sein, dass, wenn das
Kohlenstoffatom in der -CH,-Gruppe — dargestellt durch B — mit R? oder R® substituiert ist (d. h. R? und R® sind
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von Wasserstoff verschieden), ein Wasserstoffatom weniger an die -CH,-Gruppe gebunden ist.
[0037] Reprasentative Strukturen werden nachstehend gezeigt:

% " . %m
R2 R3 - R2 RS
. R2 . R3

Polycyclische Monomere der obigen Formel mit einem Substituenten, der aus der Gruppe
-(CH,),C(R),CH(R)(C(O)OR) oder -(CH,),C(R),CH(C(O)OR), ausgewahlt ist, kbnnen wie folgt:

: . m\(o\k?([COzR © . m (Cﬂ>f7<COZR
' " R R~ . R R- ]

dargestellt werden.
[0038] In den obigen Formeln ist m vorzugsweise 0 oder 1, mehr bevorzugt ist m 0. Wenn m 0 ist, wird die
bevorzugte Struktur wie folgt:

dargestellt, wobei R" bis R* wie oben definiert sind.

[0039] Erlauternde Beispiele geeigneter Monomere schliefen die folgenden ein: 2-Norbornen, 5-Butyl-2-nor-
bornen, 5-Methyl-2-norbornen, 5-Hexyl-2-norbornen, 5-Decyl-2-norbornen, 5-Phenyl-2-norbornen, 5-Naph-
thyl-2-norbornen, 5-Ethyliden-2-norbornen, Vinylnorbornen, Dicyclopentadien, Dihydrodicyclopentadien, Te-
tracyclododecen, Methyltetracyclododecen, Tetracyclododecadien, Dimethyltetracyclododecen, Ethyltetracyc-
lododecen, Ethylidenyltetracyclododecen, Phenyltetracyclododecen, Trimere von Cyclopentadien (z. B. sym-
metrische und asymmetrische Trimere), 5-Hydroxy-2-norbornen, 5-Hydroxymethyl-2-norbornen, 5-Metho-
xy-2-norbornen, 5-t-Butoxycarbonyl-2-norbornen, 5-methoxycarbonyl-2-norbornen, 5-Carboxy-2-norbornen,
5-Carboxymethyl-2-norbornen, Decansaureester von 5-Norbornen-2-methanol, Octansaureester von 5-Nor-
bornen-2-methanol, n-Buttersaureester von 5-Norbornen-2-methanol, 5-Triethoxysilylnorbornen, 5-Trichlorsi-
lylnorbornen, 5-Trimethylsilylnorbornen, 5-Chlordimethylsilylnorbornen, 5-Trimethoxysilylnorbornen, 5-Methyl-
dimethoxysilylnorbornen und 5-Dimethylmethoxynorbornen.

Beispiele
Herstellung von Katalysatoren

[0040] Synthese von Katalysator A. Ni(PhC(O)CHPPh,)(Ph)(PPh;). Diese Herstellung erfolgte geman einem
in J. Polym. Sci. 1987, 25, 1989 verdffentlichten Bericht. Eine Toluol-Aufschidammung (150 ml) von PPh; (5,00
g, 19,1 mmol) und dem Ylid PhC(O)CHPPh, (7,30 g, 19,1 mmol) wurde zu einer gekiihlten (°C) Toluol-Auf-
schldammung (80 ml) von Ni(COD), (5,30 g, 19,1 mmol) gegeben. Nach der Vervollstandigung der Zugabe wur-
de die Mischung eine rotbraune Aufschlammung. Man lie3 die Mischung sich auf Raumtemperatur erwarmen
und rithrte wahrend einer Zeitspanne von 21 Stunden. Dann wurde die Mischung 2 Stunden bei 50°C erwarmt.
Die Mischung wurde auf Raumtemperatur gekihlt und weitere 16 Stunden lang riihren gelassen. Die Mischung
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wurde filtriert, um ein rotbraunes Filtrat zu ergeben, das nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
einen braunen Ruickstand ergab. Der Rickstand wurde in Toluol (50 ml) gelést, aus dem sich nach der Zugabe
von 50 ml Hexan ein Niederschlag bildete. Die Mischung wurde ber Nacht im Kuhlschrank aufbewahrt, um
einen goldbraunen Feststoff zu ergeben, der filtriert, mit Hexan gewaschen und getrocknet wurde. Ausbeute
10,5 g (79%).

[0041] Synthese von Katalysator B. Ni(OC(O)(CH,)PPh,)(H)(PCy,). Ni(COD), (2,00 g, 7,27 mmol) wurde in
100 ml Toluol geldst und auf —-30°C gekihlt. Zu dieser Lésung wurde eine Toluollésung (50 ml) von 2-(Diphe-
nylphosphino)benzoesaure (2,22 g, 7,27 mmol) gegeben. Die Mischung wurde 30 Minuten lang bei -30°C ge-
ruhrt und dann auf —10°C erwarmt und 1 Stunde lang geruhrt. Zu dieser Mischung wurde Triphenylphosphin
(2,03 g, 7,27 mmol) in 50 ml Toluol gegeben. Die Mischung wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur gerthrt. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, um einen hellen gelbbraunen Feststoff zu ergeben. Die Ausbeute
des Rohprodukts war 2,87 g (61%).

[0042] Synthese von Katalysator C. Dieser Katalysator wurde unter Verwendung der Arbeitsweise hergestellt,
die wie oben in J. Polym. Sci. 1987, 25, 1989 veréffentlicht wurde.

[0043] Synthese von Katalysator D. Dieser Katalysator wurde unter Verwendung der Arbeitsweise hergestellt,
die vorhergehend in Angew. Chem. Int. Ed. Engl 1985, 24, 599 veréffentlicht wurde.

[0044] Synthese von Katalysator E. Dieser Katalysator wurde durch Umsetzung von Katalysator | (0,76 g) mit
Rh(acetylacetonat)(C,H,), (0,14 g) in einer minimalen Menge von Toluol (etwa 25 ml) hergestellt. Nach dem
vierstiindigen Rihren der Mischung wurde der ausgefallene Feststoff filtriert und Gber Nacht im Vakuum ge-
trocknet, um 0,48 g eines gelbbraunen Feststoffs zu ergeben.

[0045] Synthese von Katalysator F. Ni(PhC(O)CHP(I-Pr),)(Cl)(PPh,) (0,50 g, 0,85 mmol) wurde in etwa 50 ml
trockenem Ether, dem Sauerstoff entzogen wurde, gelést und auf —78°C gekiihlt. Zu dieser rotbraunen Auf-
schlammung wurde MelLi (0,53 ml einer 1,4 M Ldsung in Ether) gegeben. Man lie die Mischung sich auf
Raumtemperatur erwarmen. Die Aufschlammung wurde orange-braun. Die Mischung wurde mehrere Stunden
geruhrt, dann wurde das Losungsmittel Gber Nacht im Vakuum entfernt. Der sich ergebende Rickstand wurde
in 20 ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, gelést und filtriert. Das Lésungsmittel wurde im
Vakuum von dem Filtrat entfernt, um einen rotbraunen klebrigen Feststoff zu ergeben.

[0046] Synthese von Katalysator G. (n®-Toluol)Ni(C4F5), (0,10 g, 0,21 mmol) wurde in 10 ml Toluol gel6st. Zu
dieser Lésung wurde PPh,CHC(O)Ph (0,063 g, 0,21 mmol) in 10 ml Toluol tropfenweise gegeben. Die Farbe
der Lésung veranderte sich und wurde nach 10 Minuten gelbbraun, ein gelbes Pulver begann aus der Losung
auszufallen. Nach dem einstlindigen Riihren bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum ent-
fernt, und es ergab sich ein gelber Feststoff. Dieser wurde in 10 ml CH,ClI, geldst, filtriert und bei —20°C aufbe-
wahrt. Hellgelbe Kristalle von (PPh,CH,C(O)Ph)Ni(C4F5), wurden nach 2 Tagen in quantitativer Ausbeute er-
halten.

[0047] Die Verbindung (PPh,CH,C(O)Ph)Ni(C,F;), (0,39 g, 0,56 mmol) wurde in etwa 50 ml 1,2-Dichlorethan
geldst. Die gelbe Lésung wurde 42 Stunden lang am Ruickfluss gekocht, wobei sich wahrend dieser Zeitspanne
eine orange Farbe entwickelte. Beim Kiihlen der Lésung auf Raumtemperatur ergab sich ein orangefarbenes
Pulver. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, um einen orangefarbenen Feststoff zu ergeben. Aus-
beute 0,28 g (93%).

[0048] Synthese von Katalysator H. Pyridin (5 ml) wurde zu einer Toluol-Aufschlammung des Katalysators VII
(0,2 g) gegeben, und es wurde 15 Minuten lang gertihrt. die flichtigen Substanzen wurden dann im Vakuum
entfernt, um ein gelbes Pulver zu ergeben.

[0049] Synthese von Katalysator J. (n®-Toluol)Ni(C,4F5), (1,0 g, 2,0 mmol) wurde in 20 ml 1,2-Dichlorethan ge-
I6st. Zu dieser Lésung wurde PCy,CH,C(O)Ph (0,63 g, 2,0 mmol) in 20 ml 1,2-Dichlorethan gegeben. Die L6-
sung wurde 15 Minuten lang gerthrt, und die flichtigen Substanzen wurden im Vakuum entfernt. Der 6lige
Feststoff wurde erneut in 1,2-Dichlorethan (25 ml) gelést und Giber Nacht auf 65°C erwarmt. Die sich ergebende
Lésung wurde auf Raumtemperatur gekihlt und dann Gber Nacht auf —20°C gekuhlt. Orangefarbene Kristalle
wurden durch Filtration gesammelt und getrocknet. Ausbeute 0,65 g.

Synthese von Methylaluminum-bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenoxid)
[0050] Dieses Material wurde hergestellt, wie in Macromolecules 1994, 27, 2820 beschrieben wird.
Polymerisationen
Polymerisationsbeispiel 1
[0051] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 40,0 g (425 mmol) Norbornen in 150 ml

trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben, woran sich die Zugabe vom Triet-
hoxysilylnorbornen (5,0 ml, 19,1 mmol) anschloss. Man belie® die Reaktortemperatur bei Umgebungstempe-
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ratur, und die gertihrte L6sung wurde mit Ethylen gesattigt. Katalysator C (0,11 g, 0,212 mmol) in einer mini-
malen Menge Toluol wurde dann in den Reaktor gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen
Druck von 2,51 MPa (350 psig) gesetzt. Man ermdglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeit-
spanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abge-
senkt wurde, und die Lésung zu einem Uberschuss an Methanol gegeben wurde. Das Terpolymer-Produkt fiel
aus der Lésung aus und wurde filtriert und mit Giberschiissigem Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen zu
einem konstanten Gewicht (Giber Nacht in einem Vakuumofen bei Umgebungstemperatur) betrug die Ausbeute
an Terpolymer 24,0 g. GPC zeigte, dass das Terpolymer ein M,, von 41 500 und ein M, von 18 600 hatte. NMR
ergab, dass die Zusammensetzung zu 57,6 Mol-% Ethylen, zu 40,6 Mol-% Norbornen und zu 1,8 Mol-% Triet-
hoxysilylnorbornen war.

Polymerisationsbeispiel 2

[0052] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g 5-butylnorbornen (133 mmol) in
150 ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Man belie® die Reaktor-
temperatur bei Umgebungstemperatur, und der Reaktor wurde mit Ethylen gesattigt. Katalysator C (0,0346 g,
0,067 mmol) in Toluol wurde dann in den Reaktor gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen
Druck von 2,17 MPa (300 psig) gesetzt. Man ermdglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeit-
spanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abge-
senkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH gegossen wurde, um das Polymer auszuféllen,
das anschlief3end filtriert und Gber Nacht in einem Vakuumofen (bei 80°C) getrocknet wurde. Ausbeute 10,5 g.
M, = 62 520 und M, = 29 250. NMR-Spektroskopie bestatigte, dass das Produkt ein Copolymer von Ethylen
und Butylnorbornen ist.

Polymerisationsbeispiel 3

[0053] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 16,0 g Norbornen und 10,9 g 5-Trietho-
xysilylnorbornen in 150 ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Man
belieR die Reaktortemperatur bei Umgebungstemperatur. Katalysator D (0,076 g, 0,11 mmol) in einer minima-
len Menge Toluol wurde in den Reaktor gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von
0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man erméglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von
2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde,
und die Lésung in einen Uberschuss an Aceton gegossen wurde, um das Polymer auszuféllen, das anschlie-
Rend filtriert und Uber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet wurde. Ausbeute 0,81 g. M,, = 19 600 und M, =
9930. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestatigt, dass 55 Mol-% Ethylen und 10 Mol-% 5-Triethoxysilylnor-
bornen eingefiigt wurden.

Polymerisationsbeispiel 4

[0054] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Man belie? die Reaktortemperatur bei Um-
gebungstemperatur. Katalysator D (0,075 g, 0,11 mmol) in einer minimalen Menge Toluol wurde in den Reaktor
gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,45 MPa (50 psig) gesetzt. Man ermdg-
lichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach
dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an
MeOH gegossen wurde, um das Polymer auszufallen, das anschlieRend filtriert und tber Nacht in einem Va-
kuumofen getrocknet wurde. Ausbeute 1,5 g. M,, = 32 500 und M, = 14 300. Durch NMR-Spektroskopie wurde
bestatigt, dass 51 Mol-% Ethylen eingefiigt wurden. Die Glasiibergangstemperatur wurde durch DSC bestimmt
und betrug 123°C.

Polymerisationsbeispiel 5

[0055] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Man belie? die Reaktortemperatur bei Um-
gebungstemperatur. Katalysator A (0,074 g, 0,11 mmol) in einer minimalen Menge Toluol wurde in den Reaktor
gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man er-
moglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck
nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss
an MeOH gegossen wurde. Man liefl das Lésungsmittel iber Nacht verdampfen. Ausbeute 7,0 g. M,, = 2500
und M, = 1400. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestétigt, dass 46 Mol-% Ethylen eingefugt wurden.
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Polymerisationsbeispiel 6

[0056] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde auf 50°C erwarmt. In den
Reaktor wurde eine Lésung von Ni(COD), (0,029 g, 0,11 mmol) und PPh,=CHC(O)Ph (0,041 g, 0,11 mmol) in
einer minimalen Menge Toluol gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa
(100 psig) gesetzt. Man ermoglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stun-
den, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die
Lésung in einen Uberschuss an MeOH gegossen wurde. Das Lésungsmittel wurde verdampfen gelassen. Aus-
beute 2,0 g. M,, = 34 700 und M, = 14 800. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestétigt, dass 51 Mol-% Ethylen
eingefligt wurden. Die Glasubergangstemperatur wurde durch DSC bestimmt und betrug 111°C.

Polymerisationsbeispiel 7

[0057] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde eine Ldsung von Ni(COD), (0,029 g, 0,11 mmol) und PPh,=CHC(O)Ph
(0,041 g, 0,11 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter
einen Druck von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man erméglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend ei-
ner Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor
abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH gegossen wurde, um das Polymer auszufal-
len, das anschlieRend filtriert und Uber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet wurde. Zuséatzliches Polymer
wurde aus dem Filtrat nach dem Verdampfen der Lésungsmittel isoliert. Ausbeute 1,3 g. M,, = 60 000 und M,
=27 500. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestatigt, dass 54 Mol-% Ethylen eingefligt wurden. Die Glasuber-
gangstemperatur wurde durch DSC bestimmt und betrug 110°C.

Polymerisationsbeispiel 8

[0058] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde eine Ldsung von Katalysator E (0,047 g, 0,053 mmol) in einer minimalen
Menge an Toluol gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig)
gesetzt. Man ermoglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei
der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in
einen Uberschuss an MeOH gegossen wurde, um das Polymer auszufallen. Das Polymer wurde filtriert und
Uber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet. Ausbeute 10,1 g. M, = 59 600 und M, = 28 900. Durch
NMR-Spektroskopie wurde bestatigt, dass 55 Mol-% Ethylen eingefiigt wurden.

Polymerisationsbeispiel 9

[0059] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde eine Losung von Katalysator D (0,075 g, 0,105 mmol) in einer minimalen
Menge an Toluol gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig)
gesetzt. Man ermoglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei
der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in
einen Uberschuss an MeOH gegossen wurde, um das Polymer auszuféllen. Das Polymer wurde filtriert und
Uber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet. Ausbeute 2,1 g. M,, = 44 300 und M, = 28 900. Durch NMR-Spek-
troskopie wurde bestatigt, dass 59 Mol-% Ethylen eingefligt wurden.

Polymerisationsbeispiel 10

[0060] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde eine Lésung von Katalysator C (0,054 g, 0,11 mmol) in einer minimalen
Menge an Toluol gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig)
gesetzt. Man ermdoglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei
der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in
einen Uberschuss an MeOH gegossen wurde, um das Polymer auszuféllen. Das Polymer wurde filtriert und
Uber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet. Ausbeute 8,43 g. M, = 75 900 und M, = 37 200. Durch

15/34



DE 698 17 814 T2 2004.07.15

NMR-Spektroskopie wurde bestatigt, dass 57 Mol-% Ethylen eingefligt wurden. Die Glasubergangstemperatur
wurde durch DSC bestimmt und betrug 106°C.

Polymerisationsbeispiel 11

[0061] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde eine Lésung von Katalysator E (0,047 g, 0,053 mmol) und Methylalumi-
nium-bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenoxid) (0,051 g, 0,11 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol gege-
ben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man ermdglichte
ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach die-
ser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH
gegossen wurde, um das Polymer auszufallen. Das Polymer wurde filtriert und Gber Nacht in einem Vakuum-
ofen getrocknet. Zusatzliches Polymer wurde aus dem Filtrat nach dem Verdampfen des Losungsmittels ge-
wonnen. Ausbeute 7,4 g. M,, = 81 500 und M, = 34 800. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestatigt, dass 58
Mol-% Ethylen eingefligt wurden.

Polymerisationsbeispiel 12

[0062] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde eine Lésung von Katalysator C (0,054 g, 0,11 mmol) und Methylalumini-
um-bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenoxid) (0,051 g, 0,11 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol gegeben.
Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man erméglichte ein
Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser
Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH
gegossen wurde, um das Polymer auszufallen. Der Feststoff wurde erneut in Toluol gelést und aus MeOH wie-
der ausgefallt. Das Polymer wurde filtriert und tber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet. Zusatzliches Po-
lymer wurde aus dem Filtrat nach dem Verdampfen des Lésungsmittels gewonnen. Ausbeute 12,7 g. M,, = 74
600 und M, = 38 900. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestatigt, dass 57 Mol-% Ethylen eingeflgt wurden.

Polymerisationsbeispiel 13

[0063] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde eine Lésung von Katalysator E (0,047 g, 0,053 mmol) und Methylalumi-
nium-bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenoxid) (0,26 g, 0,53 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol gegeben.
Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man ermoglichte ein
Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser
Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH
gegossen wurde, um das Polymer auszufallen. Das Polymer wurde filtriert und Gber Nacht in einem Vakuum-
ofen getrocknet. Ausbeute 0,32 g. M,, = 52 900 und M, = 25 000. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestatigt,
dass 56 Mol-% Ethylen eingeflugt wurden.

Polymerisationsbeispiel 14

[0064] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 40,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde eine Lésung von Katalysator E (0,047 g, 0,053 mmol) und Methylalumi-
nium-bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenoxid) (0,047 g, 0,11 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol gege-
ben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,45 MPa (50 psig) gesetzt. Man ermdglichte
ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach die-
ser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH
gegossen wurde, um das Polymer auszufallen. Das Polymer wurde filtriert und Gber Nacht in einem Vakuum-
ofen getrocknet. Zusatzliches Polymer wurde aus dem Filtrat nach dem Verdampfen des Losungsmittels ge-
wonnen. Ausbeute 1,0 g. M,, = 89 000 und M, = 28 100. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestatigt, dass 42
Mol-% Ethylen eingefiigt wurden. Die Glasubergangstemperatur wurde durch DSC bestimmt und betrug
140°C.
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Polymerisationsbeispiel 15

[0065] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde eine Ldsung von Katalysator E (0,047 g, 0,053 mmol) und Triethylalumi-
nium (0,11 mmol einer 1 M Lésung in Cyclohexan) in einer minimalen Menge an Toluol gegeben. Dann wurde
der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man ermdglichte ein Fortschreiten
der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne ent-
spannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH gegossen wurde,
um das Polymer auszufallen. Das Polymer wurde filtriert und Gber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet.
Ausbeute 5,2 g. M,, = 67 700 und M, = 33 100. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestatigt, dass 42 Mol-%
Ethylen eingefligt wurden. Die Dehnung dieses Copolymers wurde bestimmt und betrug 7%.

Polymerisationsbeispiel 16

[0066] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 40,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde eine Lésung von Katalysator C (0,055 g, 0,11 mmol) und Triethylalumi-
nium (0,048 g einer 25 gewichtsprozentigen Losung in Cyclohexan, 0,11 mmol) in einer minimalen Menge an
Toluol gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,45 MPa (50 psig) gesetzt. Man
ermoglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylen-
druck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Losung verdampfen
gelassen wurde. Ausbeute 0,8 g. M,, = 41 800 und M, = 17 600. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestatigt,
dass 53 Mol-% Ethylen eingeflugt wurden.

Polymerisationsbeispiel 17

[0067] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde eine Lésung von Katalysator C (0,054 g, 0,11 mmol) und Methylalumini-
um-bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenoxid) (0,26 g, 0,53 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol gegeben.
Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man erméglichte ein
Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser
Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH
gegossen wurde. Die Mischung wurde verdampfen gelassen. Ausbeute 1,4 g; M,, = 46 300 und M, = 7900.

Polymerisationsbeispiel 18

[0068] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde eine Ldsung von Katalysator E (0,047 g, 0,053 mmol) und Triethylalumi-
nium (0,55 ml einer 1 M Lésung in Cyclohexan) in einer minimalen Menge an Toluol gegeben. Dann wurde der
Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man ermdglichte ein Fortschreiten der
Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne ent-
spannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Ldsung in einen Uberschuss von MeOH gegossen wur-
de, um das Polymer auszufallen. Die Mischung wurde verdampfen gelassen. Ausbeute 0,22 g.

Polymerisationsbeispiel 19

[0069] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 34,0 g Norbornen in 200 ml trockenem
Isooctan, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde auf 60°C erwarmt. In
den Reaktor wurde Katalysator A (0,25 g) in einer minimalen Menge an Toluol gegeben. Dann wurde der Re-
aktor mit Ethylen unter einen Druck von 1,48 MPa (200 psig) gesetzt. Man erméglichte ein Fortschreiten der
Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 1 Stunde, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne ent-
spannt wurde, der Reaktor gekiihlt und abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss von MeOH ge-
gossen wurde. Es ergaben sich 6lige Tropfchen. Man lie? das Lésungsmittel verdampfen, um einen klebrigen
Feststoff zu erhalten. Ausbeute 12,0 g. M,, = 960 und M, = 840.
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Polymerisationsbeispiel 20

[0070] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde auf 60°C erwarmt. In den
Reaktor wurde Katalysator G (0,049 g, 0,049 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol gegeben. Dann wurde
der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 1,48 MPa (200 psig) gesetzt. Man ermdglichte ein Fortschreiten
der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 3 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne ent-
spannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH gegossen wurde.
Das Lésungsmittel wurde verdampfen gelassen. Ausbeute 0,1 g. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestatigt,
dass 58 Mol-% Ethylen eingeflgt wurden.

Polymerisationsbeispiel 21

[0071] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 10,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Die Reaktortemperatur wurde bei Umge-
bungstemperatur belassen. In den Reaktor wurde Katalysator F (0,035 g) in einer minimalen Menge an Toluol
gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man er-
moglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck
nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung Gber Nacht verdamp-
fen gelassen wurde. Ausbeute 0,1 g.

Polymerisationsbeispiel 22

[0072] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde eine Lésung von Katalysator C (0,054 g, 0,11 mmol) und Methylalumini-
um-bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenoxid) (0,051 g, 0,11 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol gegeben.
Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man ermoglichte ein
Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser
Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH
gegossen wurde, um das Polymer auszufallen. Das Polymer wurde filtriert und Gber Nacht in einem Vakuum-
ofen getrocknet. Ausbeute 5,3 g. M,, = 64 000 und M, = 26 000. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestatigt,
dass 59 Mol-% Ethylen eingefligt wurden und 2 Mol-% 5-Methylester-2-norbornen eingefiigt wurden. Die Glas-
Ubergangstemperatur wurde durch DSC bestimmt und betrug 115°C. Die Dehnung dieses Copolymers wurde
bestimmt, und sie betrug 8% bis 9%.

Polymerisationsbeispiel 23

[0073] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Die Reaktortemperatur wurde bei Umge-
bungstemperatur belassen. Katalysator F (0,061 g) und Ni(COD), (0,030 g) wurden in einer minimalen Menge
an Toluol vermischt und dann in den Reaktor gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck
von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man ermdglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne
von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wur-
de, und die Lésung zu einem Uberschuss an MeOH gegeben wurde, und dann wurde iiber Nacht abdampfen
gelassen. Ausbeute 2,2 g.

Polymerisationsbeispiel 24

[0074] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 36,0 g (383 mmol) Norbornen in 150 ml
trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben, anschlielend wurde Triethoxysi-
lylnorbornen (11,1 ml, 43 mmol) zugefligt. Die Reaktortemperatur wurde bei Umgebungstemperatur belassen,
und die gerihrte Lésung wurde mit Ethylen gesattigt. Katalysator C (0,11 g, 0,212 mmol) in einer minimalen
Menge an Toluol wurde dann in den Reaktor gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck
von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man ermdglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne
von 4 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wur-
de, und die Lésung zu einem Uberschuss an MeOH gegeben wurde. Das Terpolymer-Produkt fiel aus der Lo-
sung aus und wurde filtriert und mit iberschissigem Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen zu einem kon-
stanten Gewicht (iber Nacht in einem Vakuumofen bei Umgebungstemperatur) betrug die Ausbeute an Terpo-
lymer 5,0 g. Durch Protonen-NMR-Spektroskopie wurde bestatigt, dass das Terpolymer 52 Mol-% Ethylen, 44
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Mol-% Norbornen und 4 Mol-% Triethoxysilylnorbornen umfasste.
Polymerisationsbeispiel 25

[0075] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 5 ml (19,1 mmol) Triethoxysilylnorbor-
nen in 150 ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Die Reaktortem-
peratur wurde bei Umgebungstemperatur belassen, und die geriihrte Losung wurde mit Ethylen gesattigt. Ka-
talysator C (0,11 g, 0,212 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol wurde dann in den Reaktor gegeben.
Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 2,51 MPa (350 psig) gesetzt. Man erméglichte ein
Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser
Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung zu einem Uberschuss an MeOH
gegeben wurde. Das Copolymer-Produkt fiel aus der Losung aus und wurde filtriert und mit Giberschissigem
Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen zu einem konstanten Gewicht (iber Nacht in einem Vakuumofen
bei Umgebungstemperatur) betrug die Ausbeute an Copolymer 4,5 g. Durch Proton-NMR-Spektroskopie wur-
de bestatigt, dass das Copolymer 95 Mol-% Ethylen und 5 Mol-% Triethoxysilylnorbornen umfasste. Durch
GPC wurde gezeigt, dass das Copolymer ein M,, von 18 900 und ein M, von 9100 hatte.

Polymerisationsbeispiel 26

[0076] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurde 5-Triethoxysilylnorbornen (50 ml, 191
mmol) in 100 ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Die Reaktortem-
peratur wurde bei Umgebungstemperatur belassen, und der Reaktor wurde mit Ethylen gesattigt. In den Re-
aktor wurde Katalysator C (0,11 g, 0,121 mmol) in Toluol (7 ml) gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen
unter einen Druck von 2,75 MPa (385 psig) gesetzt. Man ermdglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wah-
rend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der
Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH gegossen wurde, um das Polymer
auszufallen, das anschlieRend filtriert und Gber Nacht in einem Vakuumofen (bei 25°C) getrocknet wurde. Aus-
beute 12,3 g. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestatigt, dass das Produkt ein Copolymer von Ethylen und
Triethoxysilylnorbornen ist.

Polymerisationsbeispiel 27

[0077] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 50 ml (191 mmol) Triethoxysilylnorbor-
nen in trockenem Toluol (150 ml Gesamtvolumen), dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben.
Die Reaktortemperatur wurde bei Umgebungstemperatur belassen, und die gertihrte Lésung wurde mit Ethy-
len gesattigt. In den Reaktor wurde dann Katalysator C (0,11 g, 0,121 mmol) in einer minimalen Menge an To-
luol gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 2,72 MPa (380 psig) gesetzt, und
der Ethylentank wurde geschlossen, nachdem das System aquilibriert worden war. Man erméglichte ein Fort-
schreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck (der auf etwa 340
psi abgefallen war) nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung
in einen Uberschuss an MeOH gegossen wurde. Das Copolymer-Produkt fiel aus der Lésung aus und wurde
filtriert und mit Gberschissigem Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen zu einem konstanten Gewicht (Uber
Nacht in einem Vakuumofen bei Umgebungstemperatur) betrug die Ausbeute an Copolymer 12,3 g.

Polymerisationsbeispiel 28

[0078] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 18,05 g (192 mmol) Norbornen in 150
ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben, anschlieltend erfolgte die Zu-
gabe von 5-Norbornen-2-yl-acetat (3,238 g, 21,3 mmol) in Toluol (10 ml). Die Reaktortemperatur wurde bei
Umgebungstemperatur belassen, und die geriihrte L6sung wurde mit Ethylen gesattigt. In den Reaktor wurde
dann Katalysator C (0,0535 g, 0,106 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol gegeben. Dann wurde der Re-
aktor mit Ethylen unter einen Druck von 2,17 MPa (300 psig) gesetzt. Man erméglichte ein Fortschreiten der
Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne ent-
spannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH gegeben wurde.
Das Terpolymer-Produkt fiel aus der Lésung aus und wurde filtriert und mit einem Uberschuss an Methanol
gewaschen. Nach dem Trocknen zu einem konstanten Gewicht (liber Nacht in einem Vakuumofen bei Umge-
bungstemperatur) betrug die Ausbeute an Terpolymer 1,41 g. Durch Protonen-NMR wurde bestéatigt, dass alle
drei Monomere eingefligt waren, und die GPC-Daten ergaben, dass das M,, 21 580 war und das M, 11 270 war.
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Polymerisationsbeispiel 29

[0079] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 18,05 g (192 mmol) Norbornen in 150
ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben, anschlielRend erfolgte die Zu-
gabe des t-Butylesters von Norbornen-5-carbonsaure (4,123 g, 21,3 mmol) in Toluol (10 ml). Die Reaktortem-
peratur wurde bei Umgebungstemperatur belassen, und die gertihrte Losung wurde mit Ethylen gesattigt. In
den Reaktor wurde dann Katalysator C (0,0535 g, 0,106 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol gegeben.
Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 2,17 MPa (300 psig) gesetzt. Man ermoglichte ein
Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser
Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH
gegeben wurde. Das Terpolymer-Produkt fiel aus der Lésung aus und wurde filtriert und mit einem Uberschuss
an Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen zu einem konstanten Gewicht (iber Nacht in einem Vakuumofen
bei Umgebungstemperatur) betrug die Ausbeute an Terpolymer 5,53 g. Durch Protonen-NMR wurde bestatigt,
dass alle drei Monomere eingefiigt waren, und die GPC-Daten ergaben, dass das M,, 40 770 war und das M,
21 430 war.

Polymerisationsbeispiel 30

[0080] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 18,05 g (192 mmol) Norbornen in 150
ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben, anschlielRend erfolgte die Zu-
gabe von Triethoxysilylnorbornen (5,435 g, 21,3 mmol) in Toluol (10 ml). Die Reaktortemperatur wurde bei Um-
gebungstemperatur belassen, und die gerihrte Losung wurde mit Ethylen gesattigt. In den Reaktor wurde
dann Katalysator C (0,0535 g, 0,106 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol gegeben. Dann wurde der Re-
aktor mit Ethylen unter einen Druck von 2,17 MPa (300 psig) gesetzt. Man erméglichte ein Fortschreiten der
Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne ent-
spannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH gegeben wurde.
Das Terpolymer-Produkt fiel aus der Lésung aus und wurde filtriert und mit einem Uberschuss an Methanol
gewaschen. Nach dem Trocknen zu einem konstanten Gewicht (liber Nacht in einem Vakuumofen bei Umge-
bungstemperatur) betrug die Ausbeute an Terpolymer 4,5 g. Durch Protonen-NMR wurde bestatigt, dass alle
drei Monomere eingefligt waren, und die GPC-Daten ergaben, dass das M, 43 700 war und das M, 23 640 war.

Polymerisationsbeispiel 31

[0081] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 16,0 g (170 mmol) Norbornen und Me-
thylnorbornen (4,58 g, 4,25 mmol) in 150 ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff
gegeben. Die Reaktortemperatur wurde bei Umgebungstemperatur belassen, und die gertihrte Ldsung wurde
mit Ethylen gesattigt. In den Reaktor wurde dann Katalysator C (0,0535 g, 0,106 mmol) in einer minimalen
Menge an Toluol gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 2,17 MPa (300 psig)
gesetzt. Man ermoglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei
der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in
einen Uberschuss an MeOH gegeben wurde. Das Terpolymer-Produkt fiel aus der Lésung aus und wurde filt-
riert und mit einem Uberschuss an Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen zu einem konstanten Gewicht
(Uber Nacht in einem Vakuumofen bei 80°C) betrug die Ausbeute an glasigem Copolymer zwischen 5 g und 6
g. Durch Protonen-NMR wurde bestatigt, dass alle drei Monomere eingefiigt waren.

Polymerisationsbeispiel 32

[0082] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 18,05 g (192 mmol) Norbornen und der
Methylester von Norbornen-5-carbonsaure (3,24 g, 21,3 mmol) in 150 ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff
entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstemperatur belassen. In den Re-
aktor wurde eine Losung von Katalysator C (0,054 g, 0,1 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol gegeben.
Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man erméglichte ein
Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser
Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH
gegeben wurde, um das Polymer auszufallen. Das sich ergebende Terpolymer wurde filtriert und in einem Va-
kuumofen lber Nacht getrocknet. Ausbeute 5,3 g. M,, = 64 000 und M, = 26 000. Durch NMR-Spektroskopie
wurde bestimmt, das 59 Mol-% Ethylen, 39 Mol-% Norbornen und 2 Mol-% des Methylesters eingefiigt wurden.
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Polymerisationsbeispiel 33

[0083] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 40,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Der Reaktor wurde bei Umgebungstempe-
ratur belassen. In den Reaktor wurde Katalysator D (0,15 g, 0,21 mmol) in einer minimalen Menge an Toluol
gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt. Man er-
moglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck
nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss
an MeOH gegeben wurde, um das Polymer auszufallen, das anschlieRend filtriert und in einem Vakuumofen
Uber Nacht getrocknet wurde. Ausbeute 9,1 g. M, = 30 000 und M, = 13 800. Durch NMR-Spektroskopie wurde
bestimmt, das 54 Mol-% Ethylen eingefiigt wurden.

Polymerisationsbeispiel 34

[0084] In einen sauberen trockenen 50 ml Schlenk-Kolben, der mit Argongas gespult wurde, wurden
[COD],Ni (0,16 g, 0,905 mmol) und trockenes entgastes Toluol (9 ml) gegeben. N-Cyclohexylsalicylaldimin
(0,183 g, 0,905 mmol) wurde in eine 50 ml Wheaton-Serumflasche gegeben und in Toluol (9 ml) geldst. Diese
Lésung wurde wahrend einer Zeitspanne von 10 Minuten tropfenweise in den Schlenk-Kolben gegeben. Die
Lésung wurde 18 Stunden lang bei Umgebungstemperatur und Umgebungsdruck geriihrt. Eine dunkelrote L6-
sung, die ein feines griines Prazipitat von N-Cyclohexylsalicylaldimin[COD]nickel enthielt, wurde erhalten.
[0085] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurde (unter Stickstoff) Norbornen (5 g), geldst
in Toluol (das Gesamtvolumen der Losung war 150 ml), gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen gesplilt
und 30 Minuten lang mit Ethylen unter einen Druck von 0,42 MPa (61 psi) gesetzt, um die Losung zu sattigen.
Der Ethylendruck wurde auf 0,10 MPa (15 psi) reduziert, und N-Cyclohexylsalicylaldimin[COD]nickel (9,8 mg,
0,0265 mmol), das hergestellt wurde, wie oben beschrieben ist, geldst in Toluol (5 ml) wurde zugegeben, und
der Ethylendruck wurde auf 0,42 MPa (61 psi) erhht. Man ermdglichte eine einstiindige Fortsetzung der Um-
setzung unter sehr starkem Rihren. Der Ethylendruck wurde entspannt, der Reaktor wurde gedffnet, und die
sich ergebende Lésung wurde in 1,5 | Methanol gegossen, es wurde filtriert, und der sich ergebende Feststoff
wurde Uber Nacht bei 80°C getrocknet. Die Ausbeute an Copolymer war 0,1 g, und Protonen-NMR ergab, dass
die Zusammensetzung zu etwa 49 Mol-% aus Norbornen und zu 51 Mol-% aus Ethylen bestand.

Polymerisationsbeispiel 35

[0086] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 10,0 g (106,5 mmol) Norbornen und
5-Butylnorbornen (15,975 g, 106,5 mmol in 150 ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter
Stickstoff gegeben. Die Reaktortemperatur wurde bei Umgebungstemperatur belassen, und die gerihrte Lo-
sung wurde mit Ethylen gesattigt. In den Reaktor wurde dann Katalysator C (0,11 g, 0,212 mmol) in einer mi-
nimalen Menge an Toluol gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 2,17 MPa (300
psig) gesetzt. Man ermdglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wo-
bei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung
in einen Uberschuss an MeOH gegeben wurde. Das Terpolymer-Produkt fiel aus der Lésung aus und wurde
filtriert und mit einem Uberschuss an Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen zu einem konstanten Gewicht
(Uber Nacht in einem Vakuumofen bei 80°C) betrug die Ausbeute an Terpolymer 23,3 g. Durch Protonen-NMR
wurde bestatigt, dass alle drei Monomere eingefligt waren, und die GPC-Daten ergaben, dass das M,, 39 000
war und das M, 19 350 war.

Polymerisationsbeispiel 36

[0087] Ineinen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 16,0 g (170 mmol) Norbornen und 5-Me-
thylnorbornen (4,58 g, 42,5 mmol) in 150 ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff
gegeben. Die Reaktortemperatur wurde bei Umgebungstemperatur belassen, und die geriihrte Ldsung wurde
mit Ethylen gesattigt. In den Reaktor wurde dann Katalysator C (0,0535 g, 0,106 mmol) in einer minimalen
Menge an Toluol gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 2,17 MPa (300 psig)
gesetzt. Man ermdoglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei
der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in
einen Uberschuss an MeOH gegeben wurde. Das Terpolymer-Produkt fiel aus der Lésung aus und wurde filt-
riert und mit einem Uberschuss an Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen zu einem konstanten Gewicht
(Uber Nacht in einem Vakuumofen bei 80°C) betrug die Ausbeute an Terpolymer 17,8 g. Durch Protonen-NMR
wurde bestatigt, dass alle drei Monomere eingefligt waren, und die GPC-Daten ergaben, dass das M,, 13 100
war und das M, 7900 war.
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Polymerisationsbeispiel 37

[0088] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 40,0 g (425 mmol) Norbornen in 150 ml
trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Die Reaktortemperatur wurde bei
Umgebungstemperatur belassen, und die geriihrte Lésung wurde mit Ethylen gesattigt. In den Reaktor wurde
dann Bis(cyclopentadien)nickel(0) (0,244 g, 0,88 mmol) in Toluol (4 ml) gegeben, anschlief3end erfolgte die Zu-
gabe von Hexafluoracetylaceton (0,14 ml, 1,0 mmol). Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck
von 1,82 MPa (250 psig) gesetzt. Man ermdglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne
von 1 Stunde, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde,
und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH gegeben wurde. Das Copolymer-Produkt fiel aus der Lésung
aus und wurde filtriert und mit einem Uberschuss an Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen zu einem kon-
stanten Gewicht (Uber Nacht in einem Vakuumofen bei 80°C) betrug die Ausbeute an Copolymer 6,5 g. Durch
Protonen-NMR wurde bestatigt, dass das Produkt ein Copolymer von Ethylen und Norbornen war, und die
GPC-Daten ergaben, dass das M,, 15 200 war und das M, 9500 war. Die Glasubergangstemperatur wurde
durch DSC bestimmt und betrug 210°C.

Polymerisationsbeispiel 38

[0089] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 40,0 g (425 mmol) Norbornen in 150 ml
trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Die Reaktortemperatur wurde bei
Umgebungstemperatur belassen, und die gerihrte Losung wurde mit Ethylen gesattigt. Bis(cyclopentadien)ni-
ckel(0) (0,244 g, 0,88 mmol) in Toluol (4 ml) und Hexafluoracetylaceton (0,14 ml, 1,0 mmol) wurden 10 Minuten
lang bei Umgebungstemperatur vorvermischt und dann in den Reaktor gegeben. Dann wurde der Reaktor mit
Ethylen unter einen Druck von 2,86 MPa (400 psig) gesetzt. Man erméglichte ein Fortschreiten der Umsetzung
wahrend einer Zeitspanne von 1 Stunde, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der
Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH gegeben wurde. Das Copoly-
mer-Produkt fiel aus der Lésung aus und wurde filtriert und mit einem Uberschuss an Methanol gewaschen.
Nach dem Trocknen zu einem konstanten Gewicht (liber Nacht in einem Vakuumofen bei 80°C) betrug die Aus-
beute an Copolymer 2,14 g. Durch Protonen-NMR wurde bestatigt, dass das Produkt ein Copolymer von Ethy-
len und Norbornen (77 Mol-% Norbornen und 23 Mol-% Ethylen) war, und die GPC-Daten ergaben, dass das
M, 15 700 war und das M, 6500 war. Die Glasubergangstemperatur wurde durch DSC bestimmt und betrug
192°C.

Polymerisationsbeispiel 39

[0090] In einen sauberen, trockenen 80 ml Edelstahlreaktor wurden 0,0409 g (0,149 mmol) Bis(cyclooctadi-
en)nickel(0) unter Argon gegeben, anschlie3end erfolgte die Zugabe von 2 ml trockenem Toluol, dem Sauer-
stoff entzogen wurde. Dann wurden 0,0472 g (0,148 mmol) Acetylmethylentriphenylphosphoran (Fluka) und 2
ml Toluol eingefihrt, und nach einem mehrere Minuten andauerndem Rihren wurden 40 ml einer 0,702 g/ml
Toluol-Lésung von Norbornen (insgesamt 0,3 mol; NB/Ni-Stoffmengenverhaltnis: ~2000) gegeben. Dann wur-
de der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 10 atm. (~140 psig) gesetzt. Man ermdglichte ein
70stlindiges Fortsetzen der Umsetzung, wobei nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck (der auf ~5 atm. ab-
gefallen war) entspannt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an Methanol gegossen wurde. Das Poly-
mer wurde anschlieffend filtriert und Uber Nacht unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute war 14 g; M,, = 144
000 und M, = 65 200. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestimmt, das 57 Mol-% Ethylen eingefligt wurden.
Die Glasubergangstemperatur (DSC) betrug 138°C.

Polymerisationsbeispiel 40

[0091] In einen sauberen, trockenen 80 ml Edelstahlreaktor wurden 0,025 g (0,091 mmol) Bis(cyclooctadi-
en)nickel unter Argon gegeben, anschlieRend erfolgte die Zugabe von 2 ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff
entzogen wurde. Dann wurden 0,0289 g (0,091 mmol) Acetylmethylentriphenylphosphoran und 2 ml Toluol ein-
gefuhrt, und nach einem mehrere Minuten andauerndem Ruhren wurden 36,5 ml einer Toluol-L6sung von Nor-
bornen (insgesamt 0,272 mol; NB/Ni-Stoffmengenverhaltnis: ~3000) gegeben. Dann wurde der Reaktor mit
Ethylen unter einen Druck von 14 atm. (~200 psig) gesetzt. Man ermdglichte ein 20stiindiges Fortsetzen der
Umsetzung, wobei nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck (der auf ~9,5 atm, abgefallen war) entspannt wur-
de, und die Lésung in einen Uberschuss an Methanol gegossen wurde. Das Polymer wurde anschlieRend fil-
triert und Uber Nacht unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute war 13,75 g; M,, = 62 800 und M, = 22 000. Durch
NMR-Spektroskopie wurde bestimmt, dass das Copolymer 59 Mol-% Ethylen enthielt. Die Glasibergangstem-
peratur wurde durch DSC bestimmt und betrug 132°C.
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Polymerisationsbeispiel 41

[0092] In ein sauberes trockenes Schlenk-Rohr wurden 0,182 g (0,393 mmol) Bis(cyclooctadien)nickel und
0,125 g Acetylmethylentriphenylphosphoran unter Argon gegeben, anschlielend erfolgte die Zugabe von 16
ml trockenem Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde. Die Konzentration der sich ergebenden Lésung war
0,0246 mmol/ml. Dann wurden 1,87 ml dieser Lésung in einen 80 ml Reaktor eingeflhrt, anschlielfend erfolgte
die Zugabe von 36,5 ml einer Toluol-L6sung von Norbornen von 0,702 g/ml (insgesamt 0,272 mol NB;
NB/Ni-Stoffmengenverhaltnis: 5900). Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 14 atm.
(~200 psig) gesetzt. Man ermoglichte ein 40stiindiges Fortsetzen der Umsetzung, wobei nach dieser Zeitspan-
ne der Ethylendruck entspannt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an Methanol gegossen wurde. Das
sich ergebende Polymer wurde anschlieend filtriert und Gber Nacht unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute
war 11,9 g; M,, = 134 600 und M, = 62 200. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestimmt, dass etwa 60 Mol-%
Ethylen eingefligt wurden. Die Glaslibergangstemperatur wurde durch DSC bestimmt und betrug 125°C.

Polymerisationsbeispiel 42

[0093] Zu dem Rest der Losung des Komplexes {Ni[PPh,=CHC(O)Me](Ph)}, der im Beispiel 41 hergestellt
wurde, wurden 3,2 ml einer 0,702 g/ml Lésung von Norbornen in Toluol gegeben. Die klare gelbe Losung wurde
5 Tage in einem Schlenk-Rohr aufbewahrt. Dann wurden 5,2 ml dieser Losung (0,0486 mmol Ni) und 36,5 ml
einer 0,702 g/ml Ldsung von Norbornen in Toluol (insgesamt 0,297 mol, NB/Ni-Stoffmengenverhaltnis: 6100)
in einen sauberen, trockenen 80 ml Edelstahlreaktor gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen
Druck von 14 atm. (~200 psig) gesetzt. Man ermdglichte ein 72stindiges Fortsetzen der Umsetzung, wobei
nach dieser Zeitspanne der Ethylendruck entspannt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an Methanol
gegossen wurde. Das sich ergebende Polymer wurde anschlieend filtriert und tGber Nacht unter Vakuum ge-
trocknet. Die Ausbeute war 9,7 g; M,, = 39 250 und M, = 21 600. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestimmt,
dass 60 Mol-% Ethylen eingefiigt wurden. Die Glasuibergangstemperatur wurde durch DSC bestimmt und be-
trug 126°C.

Polymerisationsbeispiel 43

[0094] In einen trockenen 50 ml Kolben wurden 0,2569 g (0,935 mmol) Bis(cyclooctadien)nickel und 9 ml tro-
ckenes Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Argon gegeben, und 0,160 g (0,905 mmol) N-Isobutyl-
salicylaldimin in 9 ml Toluol wurden allmahlich aus einem Tropftrichter zugegeben. Es bildete sich eine rotbrau-
ne Losung. Nach 6 Stunden wurde eine hellbraune Ausfallung in reichlicher Menge ausgeschieden. Toluol wur-
de abdestilliert, und ein Teil der Ausfallung wurde in 43 ml Hexan geldst. Die erhaltene grinliche Lésung ent-
hielt ~0,01 mmol Ni/ml. 8 ml dieser Lé6sung und 2 g (21,3 mmol) Norbornen [NB/Ni = 266] in 2 ml Hexan wurden
in einen Reaktor eingefiihrt, und der letztere wurde mit Ethylen unter einen Druck von 3,7 atm. (53 psig) ge-
setzt. Dann wurde der Reaktor 4 Stunden lang in einen Thermostat bei 80 °C gelegt. Danach wurde abgekuihlt,
und der Ethylendruck wurde entspannt, und die Lésung wurde in einen Uberschuss von Methanol gegossen,
um das Polymer auszufallen. Das letztere wurde abfiltriert und Gber Nacht unter Vakuum getrocknet. Die Aus-
beute an Copolymer war 0,16 g, und Protonen-NMR ergab, dass das Copolymer 56 Mol-% Norbornen und 44
Mol-% Ethylen enthielt. Durch DSC wurde gezeigt, dass das Copolymer zwei Glastlibergangstemperaturen bei
135°C und 183°C aufwies.

Polymerisationsbeispiel 44

[0095] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 20,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Die Reaktortemperatur wurde bei Umge-
bungstemperatur belassen. In den Reaktor wurde Katalysator A (0,034 g, 0,048 mmol) in einer minimalen Men-
ge an Toluol gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 0,79 MPa (100 psig) gesetzt.
Man ermdglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethy-
lendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen
Uberschuss an MeOH gegeben wurde, um das Polymer auszuféllen, das anschlieBend filtriert und tiber Nacht
in einem Vakuumofen getrocknet wurde. Das Filtrat lie® man verdampfen, und zusatzliches Polymer wurde iso-
liert. Ausbeute 6,5 g; M,, 4000 und M, 2100. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestétigt, dass etwa 46 Mol-%
Ethylen eingefligt wurden.

Polymerisationsbeispiel 45

[0096] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 40,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
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Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Die Reaktortemperatur wurde bei Umge-
bungstemperatur belassen, und der Reaktor wurde mit Ethylen gesattigt. In den Reaktor wurden Bis(cycloo-
catdien)nickel (0,244 g, 0,88 mmol) in Toluol (4 ml) und anschlieRend Hexafluoracetylaceton (0,14 ml, 1,0
mmol) gegeben. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen unter einen Druck von 1,82 MPa (250 psig) gesetzt. Man
ermdglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylen-
druck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uber-
schuss an MeOH gegeben wurde, um das Polymer auszufallen, das anschlieRend filtriert und tGber Nacht in
einem Vakuumofen getrocknet wurde. Das Filtrat lieR man verdampfen, und zusatzliches Polymer wurde iso-
liert. Ausbeute 6,5 g; M,, 15 200 und M, 9500. Durch NMR-Spektroskopie wurde bestétigt, dass etwa 22 Mol-%
Ethylen und etwa 78 Mol-% Norbornen eingefiigt wurden. Das Copolymer wies eine Glasuibergangstemperatur
von 210°C auf.

Polymerisationsbeispiel 46

[0097] In einen sauberen, trockenen 500 ml Edelstahlreaktor wurden 40,0 g Norbornen in 150 ml trockenem
Toluol, dem Sauerstoff entzogen wurde, unter Stickstoff gegeben. Die Reaktortemperatur wurde bei Umge-
bungstemperatur belassen, und der Reaktor wurde mit Ethylen gesattigt. In den Reaktor wurde eine Mischung
von Bis(cycloocatdien)nickel (0,244 g, 0,88 mmol) und Hexafluoracetylaceton (0,14 ml, 1,0 mmol) in Toluol (2
ml) gegeben. Der Reaktor wurde zuerst 10 Minuten lang stehengelassen. Dann wurde der Reaktor mit Ethylen
unter einen Druck von 2,86 MPa (400 psig) gesetzt. Man ermdglichte ein Fortschreiten der Umsetzung wah-
rend einer Zeitspanne von 2 Stunden, wobei der Ethylendruck nach dieser Zeitspanne entspannt wurde, der
Reaktor abgesenkt wurde, und die Lésung in einen Uberschuss an MeOH gegeben wurde, um das Polymer
auszufallen, das anschlief3end filtriert und ber Nacht in einem Vakuumofen getrocknet wurde. Das Filtrat lie3
man verdampfen, und zusétzliches Polymer wurde isoliert. Ausbeute 2,14 g; M,, = 17 700 und M, = 8400. Durch
NMR-Spektroskopie wurde bestatigt, dass etwa 26 Mol-% Ethylen und etwa 74 Mol-% Norbornen eingefiigt
wurden. Das Copolymer wies eine Glastibergangstemperatur von 224°C auf.

Polymerisationsbeispiele 47 bis 49
[0098] Inden in derfolgenden Tabelle aufgefiihrten Beispielen wurde die Arbeitsweise des Beispiels 4 befolgt.
In jedem Fall wurde Katalysator C verwendet. Die verwendete Menge an Norbornen ist aufgefiihrt, und das

Norbornen wurde in dem angegebenen Lésungsmittel auf ein Gesamtvolumen von 150 ml verdiinnt. Das Stoff-
mengenverhaltnis von Norbornen zu Katalysator ist aufgefiihrt, ebenso die Reaktionstemperatur.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines im Wesentlichen amorphen Copolymers aus Ethylen und wenigstens

einem Monomer vom Norbornen-Typ der Struktur;
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Im

R!p2 p3R?

wobei R bis R* unabhangig voneinander folgendes darstellen:

Wasserstoff, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkyl, aromatische oder gesattigte oder ungesattigte cyclische
Gruppen; einen funktionellen Substituenten, der aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus
-(CH,),-C(O)OR, -(CH,),-OR, -(CH,),-OC(O)R, -(CH,),-C(O)R und -(CH,),-OC(O)OR,
-(CH,),C(R),CH(R)(C(O)OR), -(CH,),C(R),CH(C(O)OR),, wobei R Wasserstoff oder lineares und verzweigtes
(C,-C,o)-Alkyl darstellt;

oder einen Silyl-Substituenten, die wie folgt dargestellt wird:

RS

-(CH),SiRSR7RS

1]

wobei R® unabhangig Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellt, R®, R” und R® unabhangig voneinander folgen-
des darstellen: Halogen, das aus Brom, Chlor, Fluor und lod ausgewahlt ist, lineares oder verzweigtes
(C,-C,)-Alkyl, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkoxy, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkylcarbonyloxy,
lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkylperoxy, substituiertes oder unsubstituiertes (C4-C,,)-Aryloxy; wobei je-
des von R' und R? oder R® und R* zusammen genommen eine (C,-C,,)-Alkylidenyl-Gruppe bilden kann;

m eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist;

n eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist;

R' und R* zusammen mit den zwei Ring-Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, eine geséttigte cycli-
sche Gruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellen, wobei diese cyclische Gruppe mit wenigstens einem
Rest von R? und R® substituiert sein kann;

wobei das Verfahren die Polymerisation der Monomere in Gegenwart eines neutralen Nickel-Katalysators um-
fasst, der durch die Formel:

Rl

/\/

Y I

\/\

dargestellt wird, in der Y eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffkette ist, die 1 bis 3 Kohlenstoff-
atome enthalt, wobei zwei benachbarte Kohlenstoffatome Teil einer cyclischen Struktur bilden kénnen,

X O oder S ist;

E P, As, Sb, N oder O ist;

R und R' unabhangig voneinander N oder ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest sind;

n 0, 1 oder 2 ist, und

L ein Ligand ist, der das Heteroatom P, N oder O tragt, oder alternativ dazu R und L zusammen Teil einer che-
latbildenden Struktur ausmachen.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, in welchem
L ein schwach koordinierender Ligand ist;
E Phosphor ist;
jeder aus R und R' ausgewahlte Rest eine Aryl- oder Alkylgruppe ist;
X Sauerstoff ist,
und die Polymerisation in einem Verdinnungsmittel durchgefihrt wird.

3. Verfahren gemaR Anspruch 2, in dem L ein Triphenylphosphinoxid oder Pyridin ist.
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4. Verfahren gemaf Anspruch 1, in dem der neutrale Nickel-Katalysator eine Dinickel-Verbindung der For-
mel:

NG
\/\/

]

R

ist, in der R® und jedes R* unabhangig voneinander H oder ein C, ,,- Kohlenwasserstoffrest sind;

X" O oder Sist,

E' P, As oder Sb ist, und

R® und R® unabhangig voneinander H, ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest oder eine funktionelle Gruppe sind, die
aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus -OR?, -Cl, -CO,R?, -CO,M, -C(O)N(R'),, -C(O)R?, -SR?, -SO,R?,
-SOR?, -0-SO,R?, -P(O)(0R?),,(R")y, -CN, -NHR?, -N(R?),,

-CH—CH.
N\ / i

, -Si(OR"),(R"),, -OSi(OR"),(R"),, -NO,, -SO,M, -PO,M, und -P(O)(OR?),M, wobei M ein Alkali- oder Erdalka-
limetall, Ammonium, quartdres Ammonium, Phosphonium oder Arsonium ist, y 0, 1 oder 2 ist, jedes R" unab-
hangig N oder ein C,_,,-Kohlenwasserstoffrest ist, jedes R? unabhangig ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest ist, und
x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, oder R® und R® zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie ge-
bunden sind, einen substituierten oder unsubstituierten, alicyclischen C. ,-, heterocyclischen C, .- oder aroma-
tischen Cg,,-Ring darstellen, wobei das Heteroatom des heterocyclischen Rings aus O, N und S ausgewahit
ist.

5. Verfahren gemaR Anspruch 4, in dem
R? Phenyl, Pentafluorphenyl oder Methyl ist;
R* Phenyl, Isopropyl oder Cyclohexyl ist;
X' Sauerstoff ist;
E' Phosphor ist, und
R® Wasserstoff oder die Gruppe -SO,M ist, in der M Natrium oder Kalium ist, R® Phenyl ist.

6. Verfahren gemaf Anspruch 1, in dem der neutrale Nickel-Katalysator eine Nickel-Verbindung der For-
mel:

R> R* R

\ \/
C—E R’
“ - I
..._Xl "

R6

ist, in der R® und R* unabhangig voneinander H oder ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest sind;

X" O oder S ist,

E' P, As oder Sb ist, und

R® und R® unabhangig voneinander H, ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest oder eine funktionelle Gruppe sind, die
aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus: -OR?, -Cl, -CO,R?, -CO,M, -C(O)N(R"),, -C(O)R?, -SR?, -SO,R?,
-SOR?, -0-SO,R?, -P(0)(0R?),,(R"),, -CN, -NHR?, -N(R?),,
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-CH—CH,,
\O/ :

-Si(OR"), (R"),, -OSi(OR"),,(R"),, -NO,, -SO,M, -PO,M, und -P(O)(OR?),M, wobei M ein Alkali- oder Erdalka-
limetall, Ammonium, quartares Ammonium, Phosphonium oder Arsonium ist, y 0, 1 oder 2 ist, jedes R' unab-
hangig H oder ein C,_,,-Kohlenwasserstoffrest ist, jedes R? unabhangig ein C,_,,-Kohlenwasserstoffrest ist, und
x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, oder R® und R® zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie ge-
bunden sind, einen substituierten oder unsubstituierten, alicyclischen C. ,-, heterocyclischen C, .- oder aroma-
tischen Cg_,-Ring darstellen, wobei das Heteroatom des heterocyclischen Rings aus O, N und S ausgewahit
ist, und L' ein schwach koordinierender Ligand ist, oder R® und L' zusammen genommen eine Gruppe der
Struktur:

©

[
O=C-R"

bilden, in der R" H, ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest oder ein -Oxykohlenwasserstoffrest oder N(R?), ist, wobei
jedes R? unabhangig ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest ist.

7. Verfahren gemafl Anspruch 6, in dem
R® Phenyl, Pentafluorphenyl oder Methyl ist;
R* Phenyl, Isopropyl oder Cyclohexyl ist;
X' Sauerstoff ist;
E' Phosphor ist, und
R® und R® unabhangig voneinander Wasserstoff oder die Gruppe -SO,M sind, in der M Natrium oder Kalium
ist, L' ein Triphenylphosphin, Triphenylphosphinmethylenylid oder Pyridin ist.

8. Verfahren geman Anspruch 1, in welchem der neutrale Nickel-Katalysator eine Nickel-Verbindung der
Formel:

R® R* ,R* R* R' R’

\/

Ni
AN
/c -——x< X'—C
R® Al / ) \Rﬁ
R7/ \R7
ist, in der jedes R* unabhangig H oder ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest ist;
X" O oder S ist,

E' P, As oder Sb ist, und

R® und R® unabhangig voneinander H, ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest oder eine funktionelle Gruppe sind, die
aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus -OR?, -Cl, -CO,R?, -CO,M, -C(O)N(R'),, -C(O)R?, -SR?, -SO,R?,
-SOR?, -0-SO,R?, -P(O)(0R?),,(R"),, -CN, -NHR?, -N(R?),,

-CH—CH,,
N/
of

-Si(OR"), (R"),, -OSi(OR"),,(R"),, -NO,, -SO,M, -PO,M, und -P(O)(OR?),M, wobei M ein Alkali- oder Erdalka-
limetall, Ammonium, quartdres Ammonium, Phosphonium oder Arsonium ist, y 0, 1 oder 2 ist, jedes R" unab-
hangig H oder ein C,_,,-Kohlenwasserstoffrest ist, jedes R? unabhangig ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest ist, und
x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, oder R® und R® zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie ge-
bunden sind, einen substituierten oder unsubstituierten, alicyclischen C. ,-, heterocyclischen C, .- oder aroma-
tischen Cg,,-Ring darstellen, wobei das Heteroatom des heterocyclischen Rings aus O, N und S ausgewahit
ist;
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R" und jedes R? unabhangig voneinander H, -OSi(R™),, C, ,,-Alkyl oder -Oxyalkyl, C, ,,-Aryl, -Alkaryl, -Aralkyl
oder -Oxyaryl, -N(R?),, wobei R? wie oben definiert ist, oder Halogen sind, oder beide R’-Gruppen zusammen
genommen ein funf- bis achtgliedriger heterocyclischer Ring sind, wobei das Heteroatom aus O, N und S aus-
gewahlt ist; und

jedes R™ unabhangig C,_,,-Alkyl oder -Oxyalkyl, C,,-Aryl, -Alkaryl, -Aralkyl oder -Oxyaryl ist.

9. Verfahren gemaf Anspruch 8, in dem
E' Phosphor ist;
X' Sauerstoff ist;
R* Phenyl, Isopropyl oder Cyclohexyl ist;
R°® Wasserstoff oder die Gruppe -SO,M ist, in der M Natrium oder Kalium ist;
R® Phenyl ist, und
jedes von R" und R” unabhangig voneinander Methyl, Ethyl, Isobutyl oder Octyl ist.

10. Verfahren gemaR Anspruch 1, in welchem der neutrale Nickel-Katalysator eine Mischung ist, umfas-

send
(i) eine Nickel-Verbindung der Formel:

R> R R*

3w
__\N/R_ y
/" \ |

c—x" - 1?
R6
in welcher jedes R* unabhangig H oder ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest ist;
X" O oder Sist;

E' P, As oder Sb ist;

L2 ein stark koordinierender Ligand ist, und

R® und R® unabhangig voneinander H, ein C, - Kohlenwasserstoffrest oder eine funktionelle Gruppe sind, die
aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus -OR?, -Cl, -CO,R?, -CO,M, -C(O)N(R'),, -C(O)R?, -SR?, -SO,R?,
-SOR?, -0-SO,R?, -P(0)(OR?),,(R"),, -CN, -NHR?, -N(R?),,

-CH—CH,,
N/

-Si(OR"), (R"),, -OSi(OR"),,(R"),, -NO,, -SO,M, -PO,M, und -P(O)(OR?),M, wobei M ein Alkali- oder Erdalka-
limetall, Ammonium, quartdres Ammonium, Phosphonium oder Arsonium ist, y 0, 1 oder 2 ist, jedes R" unab-
hangig H oder ein C,_,,-Kohlenwasserstoffrest ist, jedes R? unabhangig ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest ist, und
x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, oder R® und R® zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie ge-
bunden sind, einen substituierten oder unsubstituierten, alicyclischen C. ,-, heterocyclischen C, .- oder aroma-
tischen Cg,,-Ring darstellen, wobei das Heteroatom des heterocyclischen Rings aus O, N und S ausgewahit
ist;

(i) eine Akzeptor-Verbindung, die mit L? reagieren kann.

11. Verfahren gemaf Anspruch 10, in dem

L2 ein stark koordinierender Ligand ist, der aus Phosphiten und Phosphinen ausgewahlt ist, und
die Akzeptor-Verbindung aus Nickeldicyclooctadien, Bis(ethylen)rhodiumacetylacetonat ausgewahilt ist.

12. Verfahren gemaR Anspruch 1, in welchem der neutrale Nickel-Katalysator eine Mischung ist, umfas-

send
(i) eine Nickel-Verbindung der Formel:
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// Ni
c —X' -
/
RS 2

in der jedes R* unabhéngig H oder ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest ist,

X' O oder S ist,

E' P, As oder Sb ist, und

R® und R® unabhéngig voneinander H, ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest oder eine funktionelle Gruppe sind, die
aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus:

-OR?, -Cl, -CO,R?, -CO,M, -C(O)N(R"),, -C(O)R? -SR? -SO,R?, -SOR?, -0-SO,R?, -P(O)(OR?), (R")y, -CN,
-NHR?, -N(R?),,

-CH—CH,,
\o/ :

-Si(OR"), (R"),, -OSi(OR"),(R"),, -NO,, -SO,, -PO,M, und -P(O)(OR?),M, wobei M ein Alkali- oder Erdalkali-
metall, Ammonium, quartdres Ammonium, Phosphonium oder Arsonium ist, y 0, 1 oder 2 ist, jedes R' unab-
hangig N oder ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest ist, jedes R? unabhangig ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest ist, und
x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, oder R® und R® zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie ge-
bunden sind, einen substituierten oder unsubstituierten, alicyclischen C, ¢-, heterocyclischen C; ;- oder aroma-
tischen Cg_,-Ring darstellen, wobei das Heteroatom des heterocyclischen Rings aus O, N und S ausgewahit
ist; und

(i) eine geeignete Alkylierungs- oder Arylierungsverbindung.

13. Verfahren gemafR Anspruch 12, in welchem

E' Phosphor ist;

X' Sauerstoff ist;

jedes R* unabhangig Phenyl, Isopropyl oder Cyclohexyl ist;

R°® Wasserstoff oder die Gruppe -SO,M ist, in der M Natrium oder Kalium ist; und

R® Phenyl ist; und

die Alkylierungs- oder Arylierungsverbindung Methyliodid, Ethyliodid, (ii) Phenyliodid, Trimethylaluminium,
Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triphenylaluminium, Dimethyl(1,5-cyclooctadien)platin(ll), Dimethyl-
bis(phosphin)nickel oder Diphenylbis(phosphin)nickel ist.

14. Verfahren gemaf Anspruch 1, in dem R’ bis R* unabhangig voneinander ein funktioneller Substituent
sind, der aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus -(CH,),-C(O)OR, -(CH,),-OR, -(CH,),-OC(O)R,
-(CH,),-C(O)R und -(CH,) -OC(O)OR, -(CH,),C(R),CH(R)(C(O)OR), -(CH,),C(R),CH(C(O)OR),, und R und L
zusammen Teil einer chelatbildenden Struktur bilden, wobei in diesem Fall L eine C=C-Doppelbindung sein
kann.

15. Verfahren gemal Anspruch 14, in welchem der funktionelle Substituent an dem Monomer vom Nor-
bornentyp eine Silylgruppe ist.

16. Verfahren gemafl Anspruch 15, in welchem die Silylgruppe aus Trialkoxysilylgruppen ausgewahlt ist.

17. Verfahren gemal Anspruch 14, in welchem die funktionellen Substituenten Alkylestergruppen und
Acetatgruppen von NB-Methanol sind.

18. Verfahren gemafR Anspruch 1, in welchem der Katalysator in situ hergestellt wird.
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19. Verfahren gemafR Anspruch 1, in welchem der neutrale Nickel-Katalysator eine Verbindung der Formel:

R® RY

N /.

C—E R

/ N\ / VI
Z Ni

NEZ

C—X L
e

ist, in der Z eine Doppelbindung oder ein Kohlenstoffatom ist, das ein oder zwei Wasserstoffatome oder ein
oder zwei C,_,,- Kohlenwasserstoffgruppen enthalt, mit der MaRgabe, dass eine oder beide Kohlenwasserstoff-
gruppen mit dem Kohlenstoffatom, das Z benachbart ist, eine cyclische Struktur bilden kénnen;

R® und R® unabhangig voneinander H, ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest oder eine funktionelle Gruppe sind, die
aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus: -OR?, -Cl, -CO,R?, -CO,M, -C(O)N(R"),, -C(O)R?, -SR?, -SO,R?,
-SOR?, -0-SO,R?, -P(0)(0R?),.,(R"),, -CN, -NHR?, -N(R?),,

-CH—CH,,
\O/ :

-Si(OR"), (R"x, -OSi(OR"), (R"),, -NO,, -SO,M, -PO,M, und -P(0)(OR?),M, wobei M ein Alkali- oder Erdalka-
limetall, Ammonium, quartares Ammonium, Phosphonium oder Arsonium ist, y 0, 1 oder 2 ist, jedes R' unab-
hangig N oder ein C,_,,-Kohlenwasserstoffrest ist, jedes R? unabhangig ein C, ,,-Kohlenwasserstoffrest ist, und
x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, oder R° und R® zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie ge-
bunden sind, einen substituierten oder unsubstituierten, alicyclischen C. ,-, heterocyclischen C, .- oder aroma-
tischen Cg,,-Ring darstellen, wobei das Heteroatom des heterocyclischen Rings aus O, N und S ausgewahit
ist.

20. Verfahren gemafR Anspruch 19, in welchem der neutrale Nickel-Katalysator folgendes umfasst:
(a) eine Nickel-Verbindung, in der L ein stark koordinierender Ligand ist, und
(b) eine Akzeptor-Verbindung, die mit dem Liganden L reagieren kann oder denselben koordinieren kann.
21. Verfahren gemaf Anspruch 19, in dem Z eine C=C-Doppelbindung ist.
22. Verfahren gemaR Anspruch 19, in dem Z eine Kohlenwasserstoffgruppe ist.

23. Verfahren gemafR Anspruch 22, in dem die Kohlenwasserstoffgruppe einen Rest -CH-, -CF- enthalt.

24. Verfahren gemaR Anspruch 22, in dem Z eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, die mit dem Kohlenstoffa-
tom, das Z benachbart ist, eine cyclische Struktur bildet.

25. Verfahren zur Polymerisation von Ethylen und wenigstens einem Monomer vom Norbornen-Typ, das
die Struktur

—

1 /1

m.

R1p2 R3R?

aufweist, worin R" bis R* unabhangig voneinander folgendes darstellen: Wasserstoff, lineares oder verzweigtes
(C,-C,,)-Alkyl, aromatische oder geséttigte oder ungeséttigte cyclische Gruppen; einen funktionellen Substitu-
enten, der aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus -(CH,) -C(O)OR, -(CH,),-OR, -(CH,),-OC(O)R,
-(CH,),-C(O)R und -(CH,) -OC(O)OR, -(CH,),C(R),CH(R)(C(O)OR), (CH,),C(R),CH(C(O)OR),, wobei R Was-
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serstoff oder lineares und verzweigtes (C,-C,,)-Alkyl darstellt; oder einen Silyl-Substituenten, die wie folgt dar-
gestellt wird:

RS

-(CH),SiR6R7R®

!

wobei R® unabhangig Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellt, R®, R” und R® unabhéngig voneinander folgen-
des darstellen: Halogen, das aus Brom, Chlor, Fluor und lod ausgewahlt ist, lineares oder verzweigtes
(C,-C,0)-Alkyl, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkoxy, lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkylcarbonyloxy,
lineares oder verzweigtes (C,-C,,)-Alkylperoxy, substituiertes oder unsubstituiertes (C,-C,,)-Aryloxy; wobei je-
des von R" und R? oder R® und R* zusammen genommen eine (C,-C,,)-Alkylidenyl-Gruppe bilden kann;

m eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist;

n eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist;

R' und R* zusammen mit den zwei Ring-Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, eine gesattigte cycli-
sche Gruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellen, wobei diese cyclische Gruppe mit wenigstens einem
Rest von R? und R?® substituiert sein kann;

wobei das Verfahren die Durchfiihrung der Polymerisation in Gegenwart eines neutralen Nickel-Katalysators
umfasst, der einen zweizahnigen Liganden tragt, welcher das Nickel Gber zwei Heteroatome und eine Kohlen-
wasserstoffgruppe chelatisiert.

26. Verfahren gemafR Anspruch 25, in welchem das Monomer vom Norbornen-Typ ein funktional-substitu-
iertes Norbornen ist.

27. Katalysator, der durch die Struktur:

(‘22

P /CsF,
Ni

O/ N

|
Q L

dargestellt wird, in der Q eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, und L ein Zweielektronendonor-Ligand ist.

28. Katalysator gemafl Anspruch 27, der aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus:
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Ph, CF,
P Ph,
ﬁ' / \ Ph P\N /C6F5
Ph” O 0. . /[ NI "
nain
N J/ Ph O o
7
L CF, Ifh
2
C
2 G

wobei Cy Cyclohexyl darstellt.
29. Zusammensetzung, die den Katalysator gemaf den Anspriichen 27 oder 28 umfasst.

30. Zusammensetzung gemaf Anspruch 29, die weiterhin einen Trager umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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