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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Tragerkatalysatoren, die fiir die Polymerisation von Olefi-
nen geeignet sind, und insbesondere auf Tragerkatalysatoren, die fiir die Herstellung von Polymeren mit brei-
ten Molekulargewichtsverteilungen und verbesserten Schmelzfestigkeiten geeignet sind.

[0002] In den vergangenen Jahren gab es zahlreiche Fortschritte bei der Herstellung von Polyolefincopoly-
meren aufgrund der Einfiihrung von Ubergangsmetallverbindungen und insbesondere Metallocenkatalysato-
ren. Metallocenkatalysatoren bieten den Vorteil der allgemein héheren Aktivitat als traditionelle Ziegler-Kataly-
satoren und werden Ublicherweise als Single-Site-Katalysatoren beschrieben. Aufgrund ihrer Single-Site-Cha-
rakteristik sind die Polyolefincopolymere, die durch Metallocenkatalysatoren hergestellt werden, oftmals voll-
kommen einheitlich in ihrer Molekularstruktur. Beispielsweise haben sie im Vergleich zu traditionellen Zieg-
ler-hergestellten Materialien relativ enge Molekulargewichtsverteilungen (MWD) und eine enge Kurzkettenver-
zweigungsverteilung (SCBD). Obwohl bestimmte Eigenschaften von Metallocenprodukten durch enge MWD
verbessert werden, begegnet man den Schwierigkeiten oftmals beim Verarbeiten dieser Materialien zu nitzli-
chen Gegenstanden und Folien in bezug auf Ziegler-hergestellte Materialien. AuRerdem erlaubt die einheitli-
che Charakteristik der SCBD von Metallocen-hergestellten Materialien nicht ohne weiteres den Erhalt be-
stimmter Strukturen.

[0003] Die Verwendung von diesen Metallkomplex-basierenden Olefinpolymerisationskatalysatoren ist be-
reits gut etabliert. Typischerweise umfalit der Metallocenkomplex einen Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumkom-
plex, beispielsweise Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid oder Bis(tetramethylcyclopentadienyl)zirkonium-
dichlorid. Beispiele solcher Komplexe kdnnen in EP 129368, EP 206794 und EP 260130 gefunden werden.

[0004] Bei solchen Katalysatorsystemen wird der Metallkomplex in Gegenwart eines geeigneten Aktivators
verwendet. Die Aktivatoren, die meistens geeigneterweise mit diesen Metallocenkomplexen verwendet wer-
den, sind Alumoxane, am geeignetsten Methylalumoxan (MAO). Andere geeignete Aktivatoren sind Borverbin-
dungen, insbesondere perfluorierte Borverbindungen.

[0005] In letzter Zeit sind Komplexe mit einem einzelnen oder Monocyclopentadienylring entwickelt worden.
Diese Komplexe sind als Komplexe mit ,Zwangsgeometrie’ bezeichnet worden, und Beispiele solcher Komple-
xe kénnen in EP 416815 oder EP 420436 gefunden werden. Bei solchen Komplexen liegt das Metallatom, z.
B. Zirkonium oder Titan, in der hochsten Oxidationszahl vor.

[0006] Andere Komplexe sind jedoch kirzlich entwickelt worden, bei denen das Metallatom in einer reduzier-
ten Oxidationszahl vorliegen kann. Beispiele von sowohl den Bis(cyclopentadienyl)- als auch Mono(cyclopen-
tadienyl)-Komplexen sind in WO 96/04290 bzw. WO 95/00526 beschrieben worden.

[0007] Die obigen Monocyclopentadienylmetallocenkomplexe werden fiir die Polymerisation in Gegenwart ei-
nes Cokatalysators oder Aktivators verwendet. Typischerweise sind Aktivatoren Alumoxane, insbesondere
Methylalumoxane oder Verbindungen, basierend auf Borverbindungen. Beispiele von letzterem sind Borane,
beispielsweise Tris(pentafluorphenyl)boran oder Borate, wie Trialkyl-substituierte Ammoniumtetraphenyl- oder
Tetrafluorphenylborate. Katalysatorsysteme, die solche Borataktivatoren einschlielen, werden in EP 561479,
EP 418044 und EP 551277 beschrieben.

[0008] Wenn fiir die Gasphasenpolymerisation von Olefinen verwendet, kdnnen Metallocenkomplexe typi-
scherweise beispielsweise auf einem anorganischen Oxid, wie Siliciumdioxid, getragen werden. Diese Trager
kdnnen typischerweise durch Kalzinieren vor der Verwendung dehydratisiert werden oder kdnnen mit einer Or-
ganoaluminiumverbindung vorbehandelt werden, um die Oberflache des Siliciumdioxids zu passivieren.

[0009] EP 495849 beschreibt ein Siliciumdioxidtragerkatalysatorsystem, hergestellt durch Umsetzen eines
Gemisches aus Triisobutylaluminium und Trimethylaluminium, wobei das Wasser in einem nicht dehydratisier-
ten Trager enthalten ist.

[0010] US 5834393 beschreibt im allgemeinen die Behandlung von Tragermaterialien mit Organomagnesi-
um-, Organozink-, Organobor- oder Organoaluminiumverbindungen, einschliellich Gemischen davon. Der
Verweis beschreibt im allgemeinen die Verwendung von sowohl dehydratisierten als auch hydratisierten Tra-
gern.

[0011] WO 91/05810 beschreibt die Behandlung von nicht dehydratisiertem Siliciumdioxid mit Gemischen
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aus Trimethylaluminium und Trisisobutylaluminium zur Herstellung von Siliciumdioxid-Alumoxan-Produkten,
die nacheinander mit Metallocenen der Gruppe VB und/oder Gruppe VB behandelt werden.

[0012] WO 97/43323 beschreibt in Beispiel 7 die Zugabe von Triethylaluminium zu einem kalzinierten Silici-
umdioxid in Gegenwart eines Borataktivators. Das resultierende Siliciumdioxid wird dann weiter mit Trihexyla-
luminium behandelt.

[0013] Wirfanden nun tUberraschend heraus, daf3, wenn dehydratisierte Trager (d. h. im wesentlichen frei von
Wasser) mit mehr als einer Organoaluminiumverbindung vor dem Kontakt mit irgendeinem anderen Katalysa-
tor oder Cokatalysator/Aktivatorkomponenten vorbehandelt werden, die resultierenden Tragerkatalysatoren
verwendet werden kénnen, um Polymere mit breiten Molekulargewichtsverteilungen und verbesserten
Schmelzfestigkeiten herzustellen.

[0014] Daher wird gemaR der vorliegenden Erfindung ein Tragerkatalysatorsystem bereitgestellt, umfassend
(a) ein dehydratisiertes Tragermaterial,
(b) eine Ubergangsmetallverbindung und
(c) einen Aktivator,

dadurch gekennzeichnet, dall das Tragermaterial mit mindestens zwei verschiedenen Organoaluminiumver-
bindungen vor dem Kontakt mit der Ubergangsmetallverbindung oder dem Aktivator oder mit beiden vorbehan-
delt worden ist.

[0015] Unter dehydratisiertem Tragermaterial ist Tragermaterial zu verstehen, das im wesentlichen wasserfrei
ist.

[0016] Bevorzugte Tragermaterialien zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung sind partikulare feste
Tragermaterialien.

[0017] Das Tragermaterial kann jeder organische oder anorganische inerte Feststoff sein. Jedoch sind beson-
ders pordse Trager, wie Talk, anorganische Oxide und harzartige Tragermaterialien, wie Polyolefine, die bei
der Katalyse allgemein bekannte Vorteile aufweisen, bevorzugt. Geeignete anorganische Oxidmaterialien, die
verwendet werden kdnnen, umfassen Metalloxide der Gruppe 2, 13, 14 oder 15, wie Siliciumdioxid, Alumini-
umoxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid und Gemische davon.

[0018] Andere anorganische Oxide, die entweder allein oder in Kombination mit dem Siliciumdioxid, Alumini-
umoxid oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid eingesetzt werden kénnen, sind Magnesiumoxid, Titandioxid oder
Zirkoniumdioxid. Andere geeignete Tragermaterialien kénnen eingesetzt werden, wie fein zerteilte Polyolefine,
wie Polyethylen.

[0019] Geeignete volumenmittlere Teilchengrofien des Tragers betragen 1 bis 1000 pm und bevorzugt 10 bis
100 pm.

[0020] Das am starksten bevorzugte Tragermaterial zur Verwendung mit den Tragerkatalysatoren gemaf
dem erfindungsgemafien Verfahren ist Siliciumdioxid.

[0021] Geeignete Siliciumdioxide umfassen die Siliciumdioxide Ineos ES70 und Davidson 948.

[0022] Das Tragermaterial kann beispielsweise einer Warmebehandlung unterzogen werden, um den Was-
sergehalt oder den Hydroxylgehalt des Tragermaterials zu verringern. Beispielsweise kann vor seiner Verwen-
dung das Tragermaterial der Behandlung bei 100°C bis 1000°C und bevorzugt bei 200 bis 850°C in einer in-
erten Atmosphare unter reduziertem Druck beispielsweise 5 h unterzogen werden.

[0023] Am starksten bevorzugt wird das Tragermaterial mit den Organoaluminiumverbindungen bei Raum-
temperatur in einem geeigneten Losungsmittel, beispielsweise Hexan, kontaktiert.

[0024] Bevorzugte Organoaluminiumverbindungen sind Trialkylaluminiumverbindungen, enthaltend 1 bis 20
Kohlenstoffatome in jeder Alkylgruppe. Bevorzugte Trialkylaluminiumverbindungen sind Trimethylaluminium,
Triethylaluminium, Triisopropylaluminium und Triisobutylaluminium.

[0025] In der bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird das Tragermaterial nacheinan-

3/15



DE 603 13362 T2 2007.08.16

der mit den Organoaluminiumverbindungen kontaktiert.

[0026] Die Ubergangsmetallverbindung kann eine Verbindung der Gruppen IlIA bis 1IB des Periodensystems
der Elemente (IUPAC-Version) sein. Beispiele solcher Ubergangsmetallverbindungen sind traditionelle Zieg-
ler-Natta-, Vanadium- und Phillips-Typ-Katalysatoren, die in der Technik allgemein bekannt sind.

[0027] Die traditionellen Ziegler-Natta-Katalysatoren umfassen Ubergangsmetallverbindungen der Gruppen
IVA-VIA, insbesondere Katalysatoren, basierend auf Titanverbindungen der Formel MRx, wo M Titan und A
Halogen oder eine Hydrocarbyloxygruppe ist und x die Oxidationszahl des Metalls ist. Diese konventionellen
Katalysatoren umfassen TiCl,, TiBr,, Ti(OEt),Cl, Ti(OEt),Br, und &hnliche. Traditionelle Ziegler-Natta-Katalysa-
toren werden ausfihrlicher in ,Ziegler-Natta Catalysts and Polymerisation" von J. Boor, Academic Press, New
York, 1979, beschrieben.

[0028] Vanadium-basierende Katalysatoren umfassen Vanadylhalogenide, z. B. VCI,, und Alkoxyhalogenide
und Alkoxide, wie VOCI,, VOCI,(OBu), VCI,(OBu), und &hnliche.

[0029] Konventionelle Chromkatalysatorverbindungen, die als Phillips-Typ-Katalysatoren bezeichnet werden,
umfassen CrO;, Chromocen, Silylchromat und &hnliche und werden in US 4124532, US 4302565 beschrieben.

[0030] Andere konventionelle Ubergangsmetallverbindungen sind die, die auf Magnesium/Titan-Elektronen-
donatorkomplexen basieren, die beispielsweise in US 4302565 beschrieben werden.

[0031] Andere geeignete Ubergangsmetallverbindungen sind die, die auf spaten Ubergangsmetallen (LTM)
der Gruppe VIl basieren, beispielsweise Verbindungen, enthaltend Eisen-, Nickel-, Mangan-, Ruthenium-, Ko-
balt- oder Palladiummetalle. Beispiele solcher Verbindungen werden in WO 98/27124 und WO 99/12981 be-
schrieben, und kénnen durch [2,6-Diacetylpyridinbis(2,6-diisopropylanil)FeCl,], 2,6-Diacetylpyridinbis(2,4,6-tri-
methylanil)FeCl, und [2,6-Diacetylpyridinbis(2,6-diisopropylanil)CoCl,] dargestellt werden.

[0032] Andere Ubergangsmetallverbindungen umfassen Derivate der Gruppe llIA, IVA oder Lanthanoidme-
talle, die in der formalen Oxidationszahl +2, +3 oder +4 vorliegen. Bevorzugte Verbindungen umfassen Metall-
komplexe, enthaltend 1 bis 3 anionische oder neutrale Ligandengruppen, die cyclische oder nicht-cyclische de-
lokalisierte m-gebundene anionische Ligandengruppen sein kénnen. Beispiele fiir solche m-gebundenen anio-
nischen Ligandengruppen sind konjugierte oder nicht-konjugierte, cyclische oder nicht-cyclische Dienylgrup-
pen, Allylgruppen, Boratabenzolgruppen, Phosphol- und Arengruppen. Unter dem Ausdruck 1r-gebunden ist
zu verstehen, daf3 die Ligandengruppe an das Metall durch ein gemeinsames Elektronenpaar aus einer teil-
weise delokalisierten -Bindung gebunden ist.

[0033] Jedes Atom in der delokalisierten m-gebundenen Gruppe kann unabhangig mit einem Rest substituiert
sein, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, Halogen, Hydrocarbyl, Halogenhydrocarbyl,
Hydrocarbyl, substituierten Metalloidresten, wobei das Metalloid aus der Gruppe IVB des Periodensystems
ausgewahlt ist. Einbezogen in den Ausdruck ,Hydrocarby!" sind gerade, verzweigte und cyclische C1-C20-Al-
kylreste, aromatische C6-C20-Reste usw. Auflerdem kénnen zwei oder mehrere dieser Reste zusammen ein
anelliertes Ringsystem bilden, oder sie kdnnen einen Metallozyklus mit dem Metall bilden.

[0034] Beispiele geeigneter anionischer, delokalisierter m-gebundener Gruppen umfassen Cyclopentadienyl,
Indenyl, Fluorenyl, Tetrahydroindenyl, Tetrahydrofluorenyl, Octahydrofluorenyl, usw. sowie Phosphole und Bo-
ratabenzolgruppen.

[0035] Phosphole sind anionische Liganden, die Phosphor-enthaltende Analoga zu den Cyclopentadienyl-
gruppen sind. Sie sind in der Technik bekannt und in WO 98/50392 beschrieben.

[0036] Die Boratabenzole sind anionische Liganden, die Bor-enthaltende Analoga zu Benzol sind. Sie sind in
der Technik bekannt und sind in Organometallics, 14, 1, 471-480 (1995), beschrieben.

[0037] Der bevorzugte Polymerisationskatalysator der vorliegenden Erfindung ist eine voluminése Liganden-
verbindung, ebenso bezeichnet als ein Metallocenkomplex, enthaltend mindestens eine der zuvor genannten
delokalisierten T-gebundenen Gruppen, insbesondere Cyclopentadienylliganden. Diese Metallocenkomplexe
sind die, die auf Metallen der Gruppe IVA basieren, beispielsweise Titan, Zirkonium und Hafnium.

[0038] Metallocenkomplexe kénnen durch die allgemeine Formel:
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dargestellt werden, worin L ein Cyclopentadienylligand ist, M ein Metall der Gruppe IVA ist, Q eine Austritts-
gruppe ist und x und n von der Oxidationszahl des Metalls abhangig sind.

[0039] Typischerweise ist das Metall der Gruppe IVA Titan, Zirkonium oder Hafnium, ist x entweder 1 oder 2
und umfassen typische Austrittsgruppen Halogen oder Hydrocarbyl. Die Cyclopentadienylliganden kénnen bei-
spielsweise durch Alkyl- oder Alkenylgruppen substituiert sein oder kénnen ein anelliertes Ringsystem, wie In-
denyl oder Fluorenyl, umfassen.

[0040] Beispiele geeigneter Metallocenkomplexe sind in EP 129368 und EP 206794 offenbart. Diese Kom-
plexe kdnnen nicht Uberbrickt sein, z. B. Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Bis(pentamethyl)cyclopen-
tadienyldichlorid, oder kdnnen Uberbrickt sein, z. B. Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid oder Dimethylsi-
lyl(indenyl)zirconiumdichlorid.

[0041] Andere geeignete Bis(cyclopentadienyl)metallocenkomplexe sind die Bis(cyclopentadienyl)dienkomp-
lexe, die in WO 96/04290 beschrieben sind. Beispiele von solchen Komplexen sind Bis(cyclopentadienyl)zir-
konium(2,3-dimethyl-1,3-butadien) und Ethylenbis(indenyl)zirkonium-1,4-diphenylbutadien.

[0042] Beispiele fir Monocyclopentadienyl- oder substituierte Monocyclopentadienylkomplexe, die zur Ver-
wendung in der vorliegenden Erfindung geeignet sind, werden in EP 416815, EP 418044, EP 420436 und EP
551277 beschrieben. Geeignete Komplexe kénnen durch die allgemeine Formel:

CpMX,

dargestellt werden, worin Cp eine einzelne Cyclopentadienyl- oder substituierte Cyclopentadienylgruppe, ge-
gebenenfalls kovalent durch einen Substituenten an M gebunden, ist, M ein Metall der Gruppe VIA, gebunden
in einer n°>-Bindungsweise an die Cyclopentadienyl- oder substituierte Cyclopentadienylgruppe, ist, X bei je-
dem Auftreten Hydrid oder eine Einheit ist, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Alkyl, Aryl,
Aryloxy, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Amidoalkyl, Siloxyalkyl usw. mit bis zu 20 Nicht-Wasserstoffatomen und neutralen
Lewis-Basen-Liganden mit bis zu 20 Nicht-Wasserstoffatomen, oder gegebenenfalls ein X zusammen mit Cp
einen Metallozyklus mit M bildet und n von der Valenz des Metalls abhangig ist.

[0043] Besonders bevorzugte Monocyclopentadienylkomplexe haben die Formel:
N / A
\\

R’ @\ // Y
R'\"f

(%),
worin:

R' bei jedem Auftreten unabhangig ausgewahlt ist aus Wasserstoff, Hydrocarbyl, Silyl, Germyl, Halogen, Cya-
no und Kombinationen davon, wobei R' bis zu 20 Nicht-Wasserstoffatome aufweist, und gegebenenfalls zwei
R'-Gruppen (wobei R' nicht Wasserstoff, Halogen oder Cyano ist) zusammen ein zweiwertiges Derivat davon
bilden, das mit nachbarstédndigen Positionen des Cyclopentadienylrings unter Bildung einer anellierten
Ringstruktur verbunden ist;

X Hydrid oder eine Einheit ist, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Alkyl, Aryl, Aryloxy, Alkoxy,
Alkoxyalkyl, Amidoalkyl, Siloxyalkyl usw. mit bis zu 20 Nicht-Wasserstoffatomen und neutralen Lewis-Ba-
sen-Liganden mit bis zu 20 Nicht-Wasserstoffatomen,

Y -O-, -S-, -NR*-, -PR*- ist,

M Hafnium, Titan oder Zirkonium ist;

Z* SirR*,, CR*,, SiR*,SiR*,, CR*,CR*,, CR*=CR*, CR*,SiR*, oder GeR*, ist, worin:

R* bei jedem Auftreten unabhangig Wasserstoff oder ein Mitglied ist, ausgewahlt aus Hydrocarbyl, Silyl, halo-
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geniertem Alkyl, halogeniertem Aryl und Kombinationen davon, wobei R* bis zu 10 Nicht-Wasserstoffatome
aufweist und gegebenenfalls zwei R*-Gruppen von Z* (wenn R* nicht Wasserstoff ist) oder eine R*-Gruppe von
Z* und eine R*-Gruppe von Y ein Ringsystem bilden,
und n in Abhangigkeit der Valenz von M 1 oder 2 ist.

[0044] Beispiele fiir geeignete Monocyclopentadienylkomplexe sind (tert-Butylamido)dimethyl(tetrame-
thyl-n°-cyclopentadienyl)silantitandichlorid und (2-Methoxyphenylamido)dimethyl(tetramethyl-n°-cyclopentadi-
enyl)silantitandichlorid.

[0045] Andere geeignete Monocyclopentadienylkomplexe sind die, die Phosphiniminliganden umfassen, be-
schrieben in WO 99/40125, WO 00/05237, WO 00/05238 und WO 00/32653. Ein typisches Beispiel eines sol-
chen Komplexes ist Cyclopentadienyltitan[tri(tert-butyl)phosphinimin]dichlorid.

[0046] Ein anderer Typ an Polymerisationskatalysator, der zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung ge-
eignet ist, sind Monocyclopentadienylkomplexe, die Heteroallyleinheiten umfassen, wie Zirkonium(cyclopenta-
dienyl)tris(diethylcarbamate), wie in US 5527752 und WO 99/61486 beschrieben.

[0047] Besonders bevorzugte Metallocenkomplexe zur Verwendung bei der Herstellung der Tragerkatalysa-
toren der vorliegenden Erfindung kénnen durch die allgemeine Formel:

Rl

R o Z*\ Y
&NM Vs
R! R

dargestellt werden, worin:

R' bei jedem Auftreten unabhangig ausgewabhlt ist aus Wasserstoff, Hydrocarbyl, Silyl, Germyl. Halogen, Cya-
no und Kombinationen davon, wobei R' bis zu 20 Nicht-Wasserstoffatome aufweist, und gegebenenfalls zwei
R'-Gruppen (wobei R' nicht Wasserstoff, Halogen oder Cyano ist) zusammen ein zweiwertiges Derivat davon
bilden, das mit nachbarstandigen Positionen des Cyclopentadienylrings unter Bildung einer anellierten
Ringstruktur verbunden ist;

X eine neutrale n*-gebundene Diengruppe mit bis zu 30 Nicht-Wasserstoffatomen ist, die einen m-Komplex mit
M bildet;

Y -O-, -S-, -NR*-, -PR*- ist,

M Titan oder Zirkonium in der formalen Oxidationszahl +2 ist;

Z* SirR*,, CR*,, SiR*,SiR*,, CR*,CR*,, CR*=CR*, CR*,SiR*, oder GeR*, ist, worin:

R* bei jedem Auftreten unabhangig Wasserstoff oder ein Mitglied ist, ausgewahlt aus Hydrocarbyl, Silyl, halo-
geniertem Alkyl, halogeniertem Aryl und Kombinationen davon, wobei R* bis zu 10 Nicht-Wasserstoffatome
aufweist und gegebenenfalls zwei R*-Gruppen von Z* (wenn R* nicht Wasserstoff ist) oder eine R*-Gruppe von
Z* und eine R*-Gruppe von Y ein Ringsystem bilden.

[0048] Beispiele geeigneter X-Gruppen umfassen s-trans-n*-1,4-Diphenyl-1,3-butadien, s-trans-n*-3-Me-
thyl-1,3-pentadien; s-trans-n*-2,4-Hexadien; s-trans-n*-1,3-Pentadien; s-trans-n*-1,4-Ditolyl-1,3-butadien;
s-trans-n*-1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,3-butadien; s-cis-n*-3-Methyl-1,3-pentadien; s-cis-n*-1,4-Dibenzyl-1,3-buta-
dien; s-cis-n*-1,3-Pentadien; s-cis-n*-1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,3-butadien, wobei die s-cis-Diengruppe einen
m-Komplex, wie hierin definiert, mit dem Metall bilden.

[0049] Am starksten bevorzugt ist R' Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Benzyl oder Phe-
nyl oder sind 2 R'-Gruppen (auBer Wasserstoff) miteinander verknipft, wodurch die gesamte C.R',-Gruppe
beispielsweise eine Indenyl-, Tetrahydroindenyl-, Fluorenyl-, Tetrahydrofluorenyl- oder Octahydrofluore-
nyl-Gruppe ist.

[0050] Stark bevorzugte Y-Gruppen sind Stickstoff- oder Phosphor-enthaltende Gruppen, enthaltend eine
Gruppe, die der Formel -N(R")- oder -P(R")- entspricht, worin R" C,_,,-Hydrocarbyl ist.
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[0051] Am starksten bevorzugte Komplexe sind Amidosilan- oder Amidoalkandiylkomplexe.
[0052] Am starksten bevorzugte Komplexe sind die, worin M Titan ist.

[0053] Spezielle Komplexe, die zur Verwendung bei der Herstellung der Tragerkatalysatoren der vorliegen-
den Erfindung geeignet sind, sind die, die in WO 95/00526 offenbart sind und hierin durch Verweis aufgenom-
men werden.

[0054] Ein besonders bevorzugter Komplex zur Verwendung bei der Herstellung der Tragerkatalysatoren der
vorliegenden Erfindung ist (t-Butylamido)(tetramethyl-n°-cyclopentadienyl)dimethylsilantitan-n*-1,3-pentadien.

[0055] Geeignete Aktivatoren zur Verwendung mit den Tragern der vorliegenden Erfindung umfassen Alumo-
xane und Organoborverbindungen, beispielsweise Borane.

[0056] Alumoxane sind allgemein bekannt als Aktivatoren fiir Metallocenkomplexe. Geeignete Alumoxane zur
Verwendung in der vorliegenden Erfindung umfassen polymere oder oligomere Alumoxane, insbesondere Me-
thylalumoxan (MAO).

[0057] Die Alumoxane, die zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung geeignet sind, kbnnen kommerziell
erhaltliche Materialien sein oder kdnnen ein solches kommerziell erhaltliches Material sein, das unter Vakuum
vor seiner Verwendung fur die Herstellung der Tragerkatalysatorzusammensetzungen getrocknet worden ist.

[0058] Bevorzugte Organoborverbindungen sind Triarylborverbindungen, insbesondere perfluorierte Triaryl-
borverbindungen.

[0059] Die am starksten bevorzugte Organoborverbindung ist Tris(pentafluorphenyl)boran (FAB).

[0060] Eine besonders bevorzugte Aktivatorkomponente umfafdt eine Organoborverbindung und eine Orga-
noaluminiumverbindung.

[0061] Die Organoaluminiumverbindungen sind wie oben beschrieben. Die bevorzugten Organoaluminium-
verbindungen sind Triethylaluminium oder Triisobutylaluminium.

[0062] Daher wird gemaf einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung ein Tragerkatalysatorsystem be-
reitgestellt, umfassend

(a) ein dehydratisiertes Tragermaterial,

(b) eine Ubergangsmetallverbindung und

(c) einen Aktivator, umfassend (i) eine Organoaluminiumverbindung und (ii) eine Organoborverbindung,

dadurch gekennzeichnet, dall das Tragermaterial mit mindestens zwei verschiedenen Organoaluminiumver-
bindungen vor dem Kontakt mit der Ubergangsmetallverbindung oder dem Aktivator oder mit beiden vorbehan-
delt worden ist.

[0063] Fur diesen speziellen Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Kombination einer Triarylborverbin-
dung, beispielsweise Tris(pentafluorphenyl)boran, und einer Trialkylaluminiumverbindung, beispielsweise
Triethylaluminium, als Aktivator bevorzugt.

[0064] Das Verhaltnis von Bor/Ubergangsmetall liegt in diesem Aspekt der vorliegenden Erfindung typischer-
weise in dem Bereich von 0,1 bis 10 und am starksten bevorzugt in dem Bereich von 1 bis 4.

[0065] Andere Verbindungen, die als Aktivatoren geeignet sind, sind Verbindungen, die ein Kation und ein An-
ion umfassen. Das Kation ist typischerweise eine Bronsted-Saure, die ein Proton abgeben kann, und das Anion
ist typischerweise eine kompatible nicht-koordinierende volumindse Spezies, die das Kation stabilisieren kann.
[0066] Diese Aktivatoren kénnen durch die Formel:

(L=H)"(A)

dargestellt werden, worin
L* eine neutrale Lewis-Base ist,
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(L*-H)*4 eine Bronsted-Séaure ist,
A% ein nicht-koordinierendes kompatibles Anion mit einer Ladung von d ist und
d eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist.

[0067] Das Kation der ionischen Verbindung kann aus der Gruppe ausgewahlt sein, bestehend aus sauren
Kationen, Carboniumkationen, Silyliumkationen, Oxoniumkationen, Organometallkationen und kationischen
Oxidationsmitteln.

[0068] Geeignete bevorzugte Kationen umfassen Trihydrocarbyl-substituierte Ammoniumkationen, z. B.
Triethylammonium, Tripropylammonium, Tri(n-butyl)ammonium und &hnliche. Ebenso geeignet sind N,N-Dial-
kylaniliniumkationen, wie N,N-Dimethylaniliniumkationen.

[0069] Die bevorzugten ionischen Verbindungen, die als Aktivatoren verwendet werden, sind die, worin das
Kation der ionischen Verbindung ein Hydrocarbyl-substituiertes Ammoniumsalz umfaf3t und das Anion ein
Aryl-substituiertes Borat umfalf3t.

[0070] Typische Borgte, die als ionische Verbindungen geeignet sind, umfassen:
Triethylammoniumtetraphenylborat,
Triethylammoniumtetraphenylborat,
Tripropylammoniumtetraphenylborat,
Tri(n-butyl)ammoniumtetraphenylborat,
Tri(t-butyl)ammoniumtetraphenylborat,
N,N-Dimethylaniliniumtetraphenylborat,
N,N-Diethylaniliniumtetraphenylborat,
Trimethylaminoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Triethylammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Tripropylammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Tri(n-butyl)ammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat,
N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat,
N,N-Diethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat.

[0071] Die am starksten bevorzugten Aktivatoren dieses Typs sind die, worin das Anion ein Boratom umfaf3t.

[0072] Ein bevorzugter Aktivatortyp, der fiir die Verwendung mit den Metallocenkomplexen der vorliegenden
Erfindung geeignet ist, umfallt ionische Verbindungen, umfassend ein Kation und ein Anion, wobei das Anion
mindestens einen Substituenten aufweist, der eine Einheit mit einem aktiven Wasserstoff umfaft.

[0073] Geeignete Aktivatoren dieses Typs sind in WO 98/27119 beschrieben, dessen relevante Teile hierin
durch Verweis aufgenommen werden.

[0074] Beispiele fir diesen Anionentyp umfassen:
Triphenyl(hydroxyphenyl)borat
Tri(p-tolyl)(hydroxyphenyl)borat
Tris(pentafluorphenyl)(hydroxyphenyl)borat
Tris(pentafluorphenyl)(4-hydroxyphenyl)borat.

[0075] Beispiele fiir geeignete Kationen fir diesen Aktivatortyp umfassen Triethylammonium, Triisopropylam-
monium, Diethylmethylammonium, Dibutylethylammonium und ahnliche.

[0076] Besonders geeignet sind die Kationen mit langeren Alkylketten, wie Dihexyldecylmethylammonium,
Dioctadecylmethylammonium, Ditetradecylmethylammonium, Bis(hydriertes Talgalkyl)methylammonium und
ahnliche.

[0077] Besonders bevorzugte Aktivatoren von diesem Typ sind Alkylammoniumtris(pentafluorphenyl)-4-(hy-
droxyphenyl)borate. Ein besonders bevorzugter Aktivator ist Bis-(hydriertes Talgalkyl)methylammoniumt-
ris(pentafluorphenyl)(4-hydroxyphenyl)borat.

[0078] In bezug auf diesen Aktivatortyp ist eine bevorzugte Verbindung das Reaktionsprodukt von einem Al-

kylammoniumtris(pentafluorphenyl)-4-(hydroxyphenyl)borat und einer Organometallverbindung, beispielswei-
se Triethylaluminium.
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[0079] Die Tragerkatalysatorsysteme der vorliegenden Erfindung sind am meisten fiir den Vorgang bei Ver-
fahren geeignet, die typischerweise Tragerpolymerisationskatalysatoren einsetzen.

[0080] Die Tragerkatalysatoren der vorliegenden Erfindung kénnen fiir die Polymerisation von Olefinmono-
meren geeignet sein, ausgewahlt aus (a) Ethylen, (b) Propylen, (c) Gemischen aus Ethylen und Propylen und
(d) Gemischen aus (a), (b) oder (c) mit einem oder mehreren anderen alpha-Olefinen.

[0081] Daher wird gemaf einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Polymerisati-
on von Olefinmonomeren bereitgestellt, ausgewahlt aus (a) Ethylen, (b) Propylen, (c) Gemischen aus Ethylen
und Propylen und (d) Gemischen aus (a), (b) oder (c) mit einem oder mehreren anderen alpha-Olefinen, wobei
das Verfahren in Gegenwart eines Tragerkatalysatorsystems, wie hierin zuvor beschreiben, durchgefiihrt wird.

[0082] Die Tragerkatalysatorsysteme der vorliegenden Erfindung sind jedoch zur Verwendung in Aufschlam-
mungs- oder Gasphasenverfahren am meisten geeignet.

[0083] Ein Aufschlammungsverfahren nutzt typischerweise ein inertes Kohlenwasserstoffverdiinnungsmittel
und Temperaturen von 0°C bis zu einer Temperatur noch unter der Temperatur, bei der das resultierende Po-
lymer im wesentlichen in dem inerten Polymeriationsmedium 16slich wird. Geeignete Verdinnungsmittel um-
fassen Toluol oder Alkane, wie Hexan, Propan oder Isobutan. Bevorzugte Temperaturen betragen von etwa
30°C bis zu etwa 200°C, aber bevorzugt von etwa 60°C bis 100°C. Schlaufenreaktoren werden weitgehend in
Aufschlammungspolymerisationsverfahren verwendet.

[0084] Gasphasenverfahren fiir die Polymerisation von Olefinen, insbesondere fiir die Homo-polymerisation
und die Copolymerisation von Ethylen und a-Olefinen, beispielsweise 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten,
sind in der Technik allgemein bekannt.

[0085] Typische Betriebsbedingungen fiir die Gasphase betragen 20°C bis 100°C und besonders bevorzugt
von 40°C bis 85°C, mit Driicken von subatmospharisch bis 100 bar.

[0086] Besonders bevorzugte Gasphasenverfahren sind die, die in einem Fliel3bett betrieben werden. Bei-
spiele solcher Verfahren werden in EP 89691 und EP 699213 beschrieben, wobei letzteres ein besonders be-
vorzugtes Verfahren zur Verwendung mit den Tragerkatalysatoren der vorliegenden Erfindung ist.

[0087] Besonders bevorzugte Polymerisationsverfahren sind die, die die Polymerisation von Ethylen oder die
Copolymerisation von Ethylen und a-Olefinen mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen umfassen.

[0088] Daher wird gemaf einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung ein Verfahren fir die Polymeri-
sation von Ethylen oder die Copolymerisation von Ethylen und a-Olefinen mit 3 bis 10 Kohlenstoffatome be-
reitgestellt, wobei das Verfahren unter Polymerisationsbedingungen in Gegenwart eines Tragerkatalysatorsys-
tems, wie hierin zuvor beschrieben, durchgefiihrt wird.

[0089] Die bevorzugten a-Olefine sind 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten und 1-Octen.

[0090] Die Tragerkatalysatoren, hergestellt gemaR der vorliegenden Erfindung, kbnnen ebenso fir die Her-
stellung von anderen Polymeren, beispielsweise Polypropylen, Polystyrol usw., geeignet sein.

[0091] Es st Uberraschenderweise herausgefunden worden, daf die hierin beschriebenen Tragerkatalysator-
systeme verwendet werden kénnen, um Copolymere mit einer breiten Molekulargewichtsverteilung sowie ver-
besserten Schmelzfestigkeiten herzustellen.

[0092] Copolymere kénnen hergestellt werden, die eine Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn) von > 2 und
bevorzugt > 3 aufweisen.

[0093] Die Copolymere zeigen ebenso Schmelzfestigkeitswerte (16 MPa) in dem Bereich von 3 bis 12 ¢N und
bevorzugt in dem Bereich von 3 bis 9 cN.

[0094] Die Copolymere werden bevorzugt durch die Verwendung eines Tragermetallocenkatalysatorsystems,
wie hierin zuvor beschrieben, hergestellt.

[0095] Daher wird gemaf einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung
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von Copolymeren von Ethylen und alpha-Olefinen mit
(a) einer Schmelzfestigkeit (16 MPa) in dem Bereich von 3 bis 12 cN und
(b) einer Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn) von > 2

bereitgestellt, wobei das Verfahren das Kontaktieren von Ethylen und einem oder mehreren alpha-Olefinen in
Gegenwart eines Tragermetallocenkatalysatorsystems, wie hierin zuvor beschrieben, umfafit.

[0096] Das bevorzugte Tragerkatalysatorsystem fir diesen Aspekt der vorliegenden Erfindung ist das, wobei
die Ubergangsmetallverbindung ein Monocyclopentadienylmetallocenkomplex, wie hierin zuvor beschrieben,
ist.

[0097] Das bevorzugte Verfahren zur Herstellung solcher Copolymere ist ein Gasphasenverfahren.

[0098] Die vorliegende Erfindung umfaldt ebenso ein dehydratisiertes Katalysatortragermaterial, dadurch ge-
kennzeichnet, dal} das Tragermaterial mit mindestens zwei verschiedenen Organoaluminiumverbindungen vor
der Zugabe von weiteren katalytischen Komponenten behandelt worden ist.

[0099] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung wird nun in bezug auf die folgenden Beispiele dargestellt.

Beispiele

Verwendete Abkirzungen

FAB Trispentafluorphenylboran

TEA Triethylaluminium

TiBA Triisobutylaluminium

ionischer Aktivator A [N(H)Me(C,¢H,,),I[B(C4F;),(p-OHCH,)]

Komplex A (t-Butylamido)(tetramethyl-[n]>-cyclopentadienyl)dimethylsilantitan-[n]*-1,3-pentadien

[0100] Alle Katalysatorherstellungsschritte wurden in einer mit einer inerten Atmosphare gefullten Glovebox
unter Verwendung von Standard-Schlenk- und Kanulentechniken durchgefiihrt.

Beispiel 1

[0101] Zu 5 g Siliciumdioxid Ineos ES70 (zuvor kalziniert bei 500°C fur 5 Stunden unter Stickstoff, Porenvo-
lumen 1,55 ml/g) wurden 2,04 ml einer Hexanlésung von Triethylaluminium (TEA), 0,98 mol/l, (0,4 mmol Al/g
Siliciumdioxid) zugegeben, gefolgt von der Zugabe von 1,58 ml einer Hexanlésung von TiBA, 0,95 mol/l (0,3
mmol Al/g Siliciumdioxid). Das Gemisch konnte fiir 2 Stunden reagieren und wurde dann unter Vakuum ge-
trocknet.

[0102] Zu 0,77 g Trispentafluorphenylboran (1,5 mmol) wurden 5 ml Toluol zugegeben. 1,53 ml einer Lésung
aus Triethylaluminium in Hexan, 1 mol/l, wurden dann zugegeben, und die Lésung wurde fir 30 Minuten ge-
ruhrt.

[0103] Das obige Trispentafluorphenylboran wurde zu dem TEA-TiBA-behandelten Siliciumdioxid (bei Poren-
volumen) zugegeben und dann bei 85°C fiir 2 Stunden erhitzt, gefolgt von Trocknung bei derselben Tempera-
tur.

[0104] 1,4 ml der Komplex-A-Ldsung in Heptan (9,17 Gew.-%) wurden dann langsam (15 min) zugegeben
und manuell geriihrt, bis keine Klumpen mehr sichtbar waren. Nach einer Stunde Halten wurde der Katalysator
dann unter Vakuum getrocknet.

[Ti] = 66 ymol/g Endkatalysator; [Al] = 0,908 mmol/g Endkatalysator

Polymerisationsdaten

[0105] Ein doppelwandiger thermostatischer 2,5--Edelstahlautoklav wurde mit Stickstoff bei 70°C fiir mindes-
tens eine Stunde gesplilt. PE-Pellets, die zuvor unter Vakuum bei 80°C fiir 12 Stunden getrocknet wurden, wur-
den eingefiihrt, und der Reaktor wurde dann dreimal mit Stickstoff gespult (7 bar bis Atmospharendruck). 0,13
g TEA-behandeltes Siliciumdioxid (1,5 mmol TEA/g) wurde unter Druck zugegeben, und Verunreinigungen
wurden fir mindestens 15 Minuten unter Rihren abgefangen. Die Gasphase wurde dann zusammengestellt
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(Zugabe von Ethylen, 1-Hexen und Wasserstoff), und ein Gemisch aus Tragerkatalysator (~0,1 g) und Silici-
umdioxid/TEA (~0,1 g) wurde injiziert. Ein konstanter Druck von Ethylen und ein konstantes Druckverhaltnis
von Ethylen/Comonomer wurden wahrend des Durchlaufs gehalten. Der Durchlauf wurde durch Beliften des
Reaktors und dann dreimaliges Spllen des Reaktors mit Stickstoff beendet. Das PE-Pulver, das wahrend des
Durchlaufs hergestellt wurde, wurde dann von dem PE-Keimbett durch einfaches Sieben abgetrennt.

[0106] Typische Bedingungen sind folgende:

200 g PE-Pellets als Bett

T=70°C

PC2 = 6,5 bar.

PC6/PC2 = 0,0048

SiO,/TEA impréagniert, verwendet als Féanger.

H, zugegeben wahrend der Gasphasenzusammensetzung: 150 ml
Katalysatormenge: 200 mg

Polymerisationszeit = 60 min

[0107] Am Ende der Polymerisationsreaktion wurde das hergestellte Polymer, das von dem Polymerbett
durch einfaches Sieben abgetrennt wurde, mit den folgenden Eigenschaften erhalten:

Aktivitat: 24 g/ghb
Ml (2,16 kg) 0,81 g/10 min
Dichte 0,926 g/ml
Mn 19300 g/mol
Mw 114125 g/mol
Mw/Mn 5,9
Schmelzfestigkeit (16 MPa) 7,6 (cN)
Beispiel 2

[0108] Zu 10 g Siliciumdioxid Grace 948 (zuvor kalziniert bei 250°C fur 5 Stunden unter Stickstoff) wurden 7,8
ml einer Hexanldsung aus Triethylaluminium (TEA), 1,027 mol/l (0,8 mmol Al/g Siliciumdioxid) zugegeben, ge-
folgt von der Zugabe von 8,4 ml einer Hexanlésung aus Triisobutylaluminium (TiBA), 0,952 mol/l (0,8 mmol Al/g
Siliciumdioxid). Das Gemisch konnte fiir 2 Stunden reagieren, dann wurde das Siliciumdioxid dekantiert, drei-
mal gewaschen und unter Vakuum getrocknet.

[Al] = 1,35 mmol/g (ICP-Messung)

[0109] 1,48 ml einer Lésung aus ionischem Aktivator A (11,1 Gew.-% in Toluol) wurden mit 0,25 ml TEA in
Toluol (0,25 mol/l) (Molverhaltnis Al/B = 0,5) umgesetzt. 4 g des obigen passivierten Siliciumdioxids wurden
langsam (15 min) mit der ionischen Aktivatorldsung impragniert und manuell gerihrt, bis keine Klumpen nach
30 min Halten sichtbar waren.

[0110] 70 ml der Komplex-A-Ldsung in Heptan (9,17 Gew.-%) wurden dann langsam (15 min) zugegeben und
manuell gerthrt, bis keine Klumpen nach 30 min Halten sichtbar waren. 10 ml Hexan wurden zugegeben, und
die Suspension wurde fiir 15 Minuten gerthrt. Der Katalysator wurde dreimal mit 20 ml Essenz gewaschen und
dann unter Vakuum getrocknet.

[Ti] = 31 ymol/g; [Al] = 1,28 mmol/g

Polymerisationsdaten
[0111] Dieselbe Verfahrensweise, wie fur Beispiel 1 oben beschrieben, wurde verwendet.
Durchlaufbedingungen

116 g PE-Pellets als Bett

T=70°C

PC2 = 6,5 bar

Vol-% C6/PC2 = 0,74

SiO,/TEA impréagniert, verwendet als Féanger

H,, zugegeben wéahrend der Gasphasenzusammensetzung: 50 ml
Katalysatormenge: 103 mg
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Polymerisationszeit = 90 min

[0112] Am Ende der Polymerisationsreaktion wurde das hergestellte Polymer (77 g) durch einfaches Sieben
von dem Polymerbett abgetrennt.

Aktivitat: 88 g/ghb

MI (2,16 kg) 1,02 g/10 min
MI (21,6 kg) 25,02

MFR 25

Dichte 0,917 g/ml
Mn 37000 g/mol
Mw 114000 g/mol
Mw/Mn 3,1
Schmelzfestigkeit (16 MPa) 3,6 (cN)

[0113] Die Produktmerkmale wurden unter Verwendung der folgenden Analyseverfahren bestimmt.
Melt-Flow-Index (2,16 kg)

[0114] Der Melt-Flow-Index (MFR) der Polymere wurde unter Bedingungen gemessen, die den Verfahren ISO
1133 (1991) und BS 2782:PART 720A:1979 entsprechen. Das Gewicht des Polymers, extrudiert durch eine
Dise mit einem Durchmesser von 2,095 mm bei einer Temperatur von 190°C, wahrend eines Zeitraums von
600 Sekunden und unter einer Standardladung von 2,16 kg, wird aufgezeichnet.

Molekularstrukturcharakterisierung

[0115] Verschiedene Techniken (beispielsweise "*C-NMR, GPC/LALLS, GPC/Grenzviskositat,
GPC/on-line-Viskometrie und rheologische FlieRaktivierungsenergie usw.) sind entwickelt worden, um die Ge-
genwart von Langkettenverzweigung in Polymeren anzuzeigen.

Molekulargewichtsverteilung (M,/M,)

[0116] Molekulargewichtsverteilung und damit verbundene Durchschnitte wurden durch Gelpermeations-
chromatographie unter Verwendung eines Waters GPCV 2000 bestimmt. Die Millennium-Version 3.05.01 Soft-
ware, geliefert von Waters, wurde fur die Datenbehandlung verwendet. Das verwendete Losungsmittel war
1,2,4-Trichlorbenzol bei 150°C, stabilisiert mit 0,05% BHT. Die nominale FlieBgeschwindigkeit betrug 1 ml/min.
Lésungen einer Konzentration von rund 0,1 Gew.-% wurden bei 150°C fur 2 Stunden auf einer Heizplatte her-
gestellt, und das nominale Injektionsvolumen wurde auf 217,5 ml eingestellt. 2 Sdulen Shodex AT806M/S und
1 Waters HT2 wurden mit einem Plattenzahler (bei halber H6he) von typischerweise 28.000 verwendet. Das
System wurde unter Verwendung von 12 Polystyrolstandards, geliefert von Polymer Laboratories, kalibriert.

[0117] Scheinbare Molekulargewichtsverteilung und damit verbundene Durchschnitte, nicht korrigiert in be-
zug auf die Langkettenverzweigung, wurden unter Verwendung des Differentialrefraktometerdetektors allein
bestimmt. Das Molekulargewicht von Ps-Standards wurden zu Polyethylenmolekulargewichten unter Verwen-
dung der Mark Houwink Parameter K = 1,75 x 10~ dl/g, a,, = 0,67 umgewandelt,

Koe = 4,1 % 10~ dl/g, a,, = 0,706 [Polymer Handbuch, J. Bandrup und E. H. Immergut, 3. Auflage].

[0118] Diese Kalibrierung ist gegentiber dem NIST-zertifizierten Polyethylen SRM1475 Gberprift worden, wo-
bei die erhaltenen Werte 54.100 g/mol fiir M,, und 17.300 g/mol fiir M, betrugen.

Schmelzfestigkeit

[0119] Die Schmelzfestigkeit des Polymers wurde bei 190°C unter Verwendung eines Goéttfert Rheotens Ex-
tensionsrheometers zusammen mit einem Rosand RH 7 Kapillarrheometer gemessen. Dies wird durch Extru-
dieren des Polymers bei einem konstanten Druck (P) durch eine Dise mit einem Durchmesser von 1,5 mm
und einer Lange von 30 mm mit einem 90°-Eintrittswinkel erreicht. Wenn ein gegebener Extrusionsdruck ein-
mal ausgewahlt ist, wird der Kolben des Kapillarrheometers durch sein Rohr mit einem Durchmesser von 15
mm bei einer Geschwindigkeit wandern, die ausreichend ist, um den Druck konstant zu halten. Die nominale
Wandschergeschwindigkeit (y) flr einen gegebenen Extrusionsdruck kann dann fir das Polymer bei dem ge-
wahlten Druck unter Verwendung des konstanten Druckverhaltnissystems des Rheometers berechnet werden.
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[0120] Das Extrudat wird mit einem Paar Zahnradern bei einer Beschleunigungsgeschwindigkeit (V) abgezo-
gen. Die Beschleunigung liegt in dem Bereich von 0,12 bis 1,2 cm/s? in Abhangigkeit der FlieReigenschaften
des Polymers unter Test. Die Ziehkraft (F), die das Extrudat erfahrt, wird mit einem Transducer gemessen und
auf einem Registrierschreiber zusammen mit der Ziehgeschwindigkeit aufgezeichnet. Die maximale Kraft beim
Bruch wird als Schmelzfestigkeit (MS) bei einem konstanten Extrusionsdruck (P) oder bei seiner entsprechen-
den Extrusionsrate (y) definiert. Drei oder vier Extrusionsdriicke (6, 8, 12, 16 MPa) wurden typischerweise flur
jedes Polymer in Abhangigkeit seiner FlieReigenschaften ausgewahlt. Fir jeden Extrusionsdruck wurde ein Mi-
nimum von 3 MS-Messungen durchgefihrt und ein durchschnittlicher MS-Wert wurde dann erhalten.

[0121] Die Derivatfunktion der Extrusionsdruck-abhangigen Schmelzfestigkeit 5(MS)/&(P) fir jedes Polymer
wurde aus der Neigung (durch zumindest quadratische Kurvenanpassung) des Diagramms des durchschnitt-
lichen MS gegen den Druck berechnet. Die mittlere Schmelzfestigkeit bei einem Extrusionsdruck von 16 MPa,
MS (16 MPa), kann aus dem Diagramm berechnet werden.

Patentanspriiche

1. Tragerkatalysatorzusammensetzungssystem, umfassend
(a) ein dehydratisiertes Tragermaterial,
(b) eine Ubergangsmetallverbindung und
(c) einen Aktivator,
dadurch gekennzeichnet, daf} das Tragermaterial mit mindestens zwei verschiedenen Organoaluminiumver-
bindungen vor dem Kontakt mit der Ubergangsmetallverbindung oder dem Aktivator oder mit beiden vorbehan-
delt worden ist.

2. Tragerkatalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei der Trager ein partikulares Feststoffmaterial ist.
3. Tragerkatalysatorsystem nach Anspruch 2, wobei der Trager Siliciumdioxid ist.

4. Tragerkatalysatorsystem nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Organoaluminiumver-
bindungen Trialkylaluminiumverbindungen sind.

5. Tragerkatalysatorsystem nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Organoaluminiumver-
bindungen nacheinander mit dem Tragermaterial kontaktiert werden.

6. Tragerkatalysatorsystem nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Ubergangsmetallver-
bindung ein Metallocen ist.

7. Tragerkatalysatorsystem nach Anspruch 6, wobei das Metallocen die Formel:
CpMX,

aufweist, worin Cp eine einzelne Cyclopentadienyl- oder substituierte Cyclopentadienylgruppe, gegebenen-
falls kovalent durch einen Substituenten an M gebunden, ist, M ein Metall der Gruppe VIA, gebunden in n*-Bin-
dungsweise an die Cyclopentadienyl- oder substituierte Cyclopentadienylgruppe, ist, X bei jedem Auftreten Hy-
drid oder eine Einheit ist, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogen, Alkyl, Aryl, Aryloxy, Alkoxy, Alk-
oxyalkyl, Amidoalkyl, Siloxyalkyl usw. mit bis zu 20 Nicht-Wasserstoffatomen und neutralen Lewis-Basen-Li-
ganden mit bis zu 20 Nicht-Wasserstoffatomen, oder gegebenenfalls ein X zusammen mit Cp einen Metallo-
zyklus mit M bildet und n von der Valenz des Metalls abhangig ist.

8. Tragerkatalysatorsystem nach Anspruch 6, wobei das Metallocen durch die allgemeine Formel:
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dargestellt ist, worin:

R' bei jedem Auftreten unabhangig ausgewabhlt ist aus Wasserstoff, Hydrocarbyl, Silyl, Germyl, Halogen, Cya-
no und Kombinationen davon, wobei R' bis zu 20 Nicht-Wasserstoffatome aufweist, und gegebenenfalls zwei
R'-Gruppen (wobei R' nicht Wasserstoff, Halogen oder Cyano ist) zusammen ein zweiwertiges Derivat davon
bilden, das mit nachbarstandigen Positionen des Cyclopentadienylrings unter Bildung einer anellierten
Ringstruktur verbunden ist;

X eine neutrale n*-gebundene Diengruppe mit bis zu 30 Nicht-Wasserstoffatomen ist, die einen m-Komplex mit
M bildet;

Y -O-, -S-, -NR*-, -PR*- ist,

M Titan oder Zirkonium in der formalen Oxidationszahl +2 ist;

Z* SirR*,, CR*,, SiR*,SiR*,, CR*,CR*,, CR*=CR*, CR*,SiR*, oder GeR*, ist, worin:

R* bei jedem Auftreten unabhangig Wasserstoff oder ein Mitglied ist, ausgewahlt aus Hydrocarbyl, Silyl, halo-
geniertem Alkyl, halogeniertem Aryl und Kombinationen davon. wobei R* bis zu 10 Nicht-Wasserstoffatome
aufweist und gegebenenfalls zwei R*-Gruppen von Z* (wenn R* nicht Wasserstoff ist) oder eine R*-Gruppe von
Z* und eine R*-Gruppe von Y ein Ringsystem bilden.

9. Tragerkatalysatorsystem nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Aktivator ein Alumoxan
oder ein Boran ist.

10. Tragerkatalysatorsystem nach den Ansprichen 1 bis 8, wobei der Aktivator die Formel:
(L-H)'§(A9)

aufweist, worin

L* eine neutrale Lewis-Base ist,

(L*-H)*, eine Bronsted-Saure ist,

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

11. Tragerkatalysatorsystem nach Anspruch 10, wobei das Anion ein Bormetall umfaf3t.

12. Tragerkatalysatorsystem nach Anspruch 10, wobei der Aktivator ein Kation und ein Anion umfaft, und
wobei das Anion mindestens ein Substituent ist, umfassend eine Einheit mit einem aktiven Wasserstoff.

13. Tragerkatalysatorsystem, umfassend
(a) ein dehydratisiertes Tragermaterial,
(b) eine Ubergangsmetallverbindung und
(c) einen Aktivator, umfassend (i) eine Organoaluminiumverbindung und (ii) eine Organoborverbindung,
dadurch gekennzeichnet, dal} das Tragermaterial mit mindestens zwei verschiedenen Organoaluminiumver-
bindungen vor dem Kontakt mit der Ubergangsmetallverbindung oder dem Aktivator oder mit beiden vorbehan-
delt worden ist.

14. Tragerkatalysatorsystem nach Anspruch 13, wobei der Aktivator eine Trialkylaluminiumverbindung und
eine Triarylborverbindung umfaf3t.

15. Verfahren fur die Polymerisation von Olefinmonomeren, ausgewahlt aus (a) Ethylen, (b) Propylen, (c)

Gemischen aus Ethylen und Propylen und (d) Gemischen aus (a), (b) oder (c) mit einem oder mehreren ande-
ren alpha-Olefinen, wobei das Verfahren unter Polymerisationsbedingungen in Gegenwart eines Tragerkata-
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lysatorsystems nach einem der vorhergehenden Anspriiche durchgefihrt wird.

16. Verfahren fir die Polymerisation von Ethylen oder die Copolymerisation von Ethylen und a-Olefinen mit
3 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei das Verfahren unter Polymerisationsbedingungen in Gegenwart eines
Tragerpolymerisationskatalysatorsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 14 durchgefihrt wird.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 oder 16, wobei das a-Olefin 1-Buten, 1-Hexen, 4-Me-
thyl-1-penten oder 1-Octen ist.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 17, durchgefiihrt in Lésung, Aufschlammung oder Gas-
phase.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 18, durchgefiihrt in einem FlieBbettgasphasenreaktor.

20. Verfahren zur Herstellung von Copolymeren von Ethylen und alpha-Olefinen mit
(a) einer Schmelzfestigkeit (16 MPa) in dem Bereich von 3 bis 12 cN und
(b) einer Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn) von > 2,
wobei das Verfahren das Kontaktieren von Ethylen und einem oder mehreren alpha-Olefinen in Gegenwart ei-
nes Tragermetallocenkatalysatorsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 14 umfafdt.

21. Dehydratisiertes Katalysatortragermaterial, dadurch gekennzeichnet, dal3 das Tragermaterial mit min-
destens zwei verschiedenen Organoaluminiumverbindungen vor der Zugabe von weiteren Katalysatorkompo-
nenten vorbehandelt worden ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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