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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Poly-
merisation von Olefinen durch Inkontaktbringen von
Olefinen mit einem Ubergangsmetallkatalysator und
einem Cokatalysator.

[0002] Die Polymerisation von Olefinen erfordert
normalerweise die Verwendung von nicht nur einem
Ubergangsmetallkatalysator, sondern ebenso die
Verwendung eines Cokatalysators, um ein aktives
Katalysatorsystem zu erhalten.

[0003] Seit den Finfzigern sind Ziegler-Natta-Kata-
lysatoren zur Polymerisation von Olefinen verwendet
worden. Wenn Olefinpolymerisationen mit diesen
Ziegler-Natta-Katalysatoren zufriedenstellend ver-
laufen sollen, ist es notwendig, Cokatalysatoren zu-
zugeben. Aluminium-enthaltende Cokatalysatoren,
wie beispielsweise Diethylaluminiumchlorid, werden
oftmals in Kombination mit Ziegler-Natta-Katalysato-
ren verwendet.

[0004] Kiirzlich sind andere Typen von Ubergangs-
metallkatalysatoren, wie beispielsweise Metallocen-
katalysatoren, ebenso zur Polymerisation von Olefi-
nen verwendet worden. Wenn Olefinpolymerisatio-
nen unter Verwendung von Metallocenkatalysatoren
zufriedenstellend verlaufen sollen, ist es ebenso not-
wendig, einen Cokatalysator zu verwenden. Unter
den Cokatalysatoren, die oftmals in Kombination mit
Metallocenkatalysatoren verwendet werden, sind
Alumoxane. Ein Beispiel eines Alumoxans ist Methyl-
alumoxan (MAO).

[0005] Die Verwendung von Alumoxanen als ein
Cokatalysator bei der Polymerisation von Olefinen
mit der Hilfe eines Metallocenkatalysators weist den
Nachteil auf, daR ein sehr groRer Uberschul an Alu-
moxan in bezug auf den Metallocenkatalysator ver-
wendet werden muf3, um ein aktives Katalysatorsys-
tem zu erhalten. Folglich enthalt das hergestellte Po-
lyolefin eine hohe Aluminiumkonzentration und infol-
gedessen ist es oftmals notwendig, das Aluminium
aus dem Polyolefin auszuwaschen.

[0006] Es ist ein Gegenstand der Erfindung, einen
Cokatalysator bereitzustellen, der zusammen mit ei-
nem Metallocenkatalysator zur Polymerisation von
Olefinen, die diesen Nachteil nicht aufweisen, ver-
wendet werden kann.

[0007] Die Erfindung bezieht sich auf einen Cokata-
lysator gemaf der Formel

[XRSITYT,
worin

X Si, Ge, Sn oder Pb ist,
R Wasserstoff oder ein Alkyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder
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Alkylarylrest ist, oder wobei mindestens zwei Reste R
zusammen einen verbruckten Arylrest bilden, und
wobei mindestens ein Rest R nicht Wasserstoff ist
und ein oder mehrere Halogenatome enthalt, und

Y ein Kation ist.

[0008] In dieser Weise wird ein aktives Katalysator-
system, das aus einem Metallocenkatalysator mit ei-
ner der erfindungsgemafen Verbindungen als Coka-
talysator besteht, erhalten, was fur die Polymerisati-
on von Olefinen geeignet ist. Wenn die erfindungsge-
mafen Verbindungen als ein Cokatalysator zur Poly-
merisation von Olefinen verwendet werden, ist die
Menge des Cokatalysators, die in bezug auf den Me-
tallocenkatalysator verwendet werden muf3, viel ge-
ringer, als wenn ein Alumoxan als ein Cokatalysator
verwendet wird.

[0009] Lewis-Sauren oder lonenkomplexe werden
ebenso als Cokatalysatoren in Kombination mit Me-
tallocenkatalysatoren verwendet. Beispiele von Le-
wis-Sauren sind Borane, wie beispielsweise
Tris(pentafluorphenyl)boran, und Beispiele von lo-
nenkomplexen sind Borate, wie beispielsweise Dime-
thylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, Triphe-
nylcarbeniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat und Tri-
tyltetrakis(3,5-trifluormethylphenyl)borat.

[0010] Diese Bor-enthaltenden Cokatalysatoren
werden beispielsweise in EP-A-426,637,
EP-A-277,003 und EP-A-277,004 beschrieben.

[0011] Ein weiterer Vorteil der Verwendung der er-
findungsgemafien Verbindungen als ein Cokatalysa-
tor bei der Polymerisation von Olefinen ist, dal3 die
Verwendung dieser Verbindungen in der Regel billi-
ger als die Verwendung von Alumoxanen, Boranen
oder Boraten ist.

[0012] Verbindungen, die als Cokatalysatoren ge-
eignet sind, sind Verbindungen gemafl der Formel
[XReITYT".

[0013] X ist ein Atom der Gruppe 14 des Perioden-
systems der Elemente und kann aus Si, Ge, Sn und
Pb ausgewahlt werden. Vorzugsweise ist X Si, da Si
nicht toxisch ist.

[0014] Hier und nachstehend wird das Periodensys-
tem der Elemente als Periodensystem verstanden,
das auf der Innenseite des Buchdeckels des Hand-
book of Chemistry and Physics, 70. Auflage,
1989/1990 (New IUPAC Bezeichnungsweise) ge-
zeigt wird.

[0015] Die Reste R konnen identisch oder unter-
schiedlich sein und kénnen aus Wasserstoff und Al-
kyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylresten ausgewahlt
werden. Mindestens ein Rest R ist nicht Wasserstoff
und enthalt ein oder mehrere Halogenatome. Dies
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deutet darauf hin, daf3 in einer Verbindung gemaf der
Formel [XR,]JTY]" mindestens ein Halogenatom vor-
liegt, das keinen Teil des Kations Y bildet. Vorzugs-
weise ist Rest R eine Kohlenwasserstoffgruppe, die 1
bis 20 Kohlenstoffatome enthalt. Beispiele von geeig-
neten Resten R sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl,
Hexyl, Decyl und Phenyl. Zwei Reste R kdnnen zu-
sammen eine verbrickte R,-Gruppe, wie beispiels-
weise eine Biphenyl-2,2'-diylgruppe und eine Diphe-
nyl-2,2'-diylmethangruppe, bilden. Diese Reste R
kénnen ein oder mehrere Halogenatome enthalten.

[0016] Die Halogenatome sind F, Cl, Br und I. Kom-
binationen von unterschiedlichen Halogenatomen
kénnen in einem Rest R vorliegen oder Uber ver-
schiedene Reste R verteilt sein. Beispiele von Resten
R, die ein Halogenatom enthalten, sind Chlormethyl,
1,2-Dibromethyl, Pentafluorphenyl und Octafluorbi-
phenyl-2,2'-diyl. Vorzugsweise bilden mindestens
zwei Reste R eine verbrickte Arylgruppe. Starker be-
vorzugt enthalt die Verbindung gemaR der Formel
[XR.ITY]" Octafluorbiphenyl-2,2'-diylgruppen.

[0017] Das Kation Y ist beispielsweise eine
Bronsted-Saure, die fahig ist, ein Proton abzugeben,
ein Kation eines Alkalimetalls oder ein Carben. Bei-
spiele von Kationen sind Li*, K*, Na*, H*, Triphenyl-
carbenium, Anilinium, Guanidinium, Glycinium, Am-
monium oder ein substituiertes Ammoniumkation, in
dem hochstens 3 Wasserstoffatome durch einen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffato-
men oder einen substituierten Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ersetzt worden sind,
bei denen 1 oder mehrere der Wasserstoffatome
durch ein Halogenatom, Phosphoniumreste, substi-
tuierte Phosphoniumreste ersetzt worden sind, bei
denen hochstens 3 Wasserstoffatome durch einen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffato-
men oder einen substituierten Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ersetzt worden sind,
bei denen 1 oder mehrere der Wasserstoffatome
durch ein Halogenatom ersetzt worden sind.

[0018] Vorzugsweise ist das Kation Dimethylanilini-
um, Triphenylcarbenium oder Li*.

[0019] Verbindungen gemaR der Formel [XR.TY]
werden in Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, Nr.
10 offenbart. Diese Verodffentlichung erwahnt Lithi-
um(2,2'-biphenyldiyltrimethylsilikat)-4 THF, Lithi-
um(2,2'-biphenyldiyldimethylphenylsilikat)-4THF, Li-
thium(2,2'-biphenyldiyldimethylphenylsilikat)-4 THF,
Lithium(2,2'-biphenyldiyldimethyl-t-butylsili-
kat)-4THF und Lithiumpentaphenylsilikat-4HMPA
(THF ist Tetrahydrofuran und HMPA ist Hexamethyl-
phosphortriamid). Diese Verbindungen enthalten je-
doch keine Halogenatome und es wird nichts bezug-
lich der méglichen Verwendung dieser Verbindungen
als ein Cokatalysator bei der Polymerisation von Ole-
finen vorgeschlagen.
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[0020] Die zuvor genannten Verbindungen kénnen
gemal der Syntheseverfahren, die dem Fachmann
bekannt sind, synthetisiert werden.

[0021] Es ist ebenso moglich, die erfindungsgema-
Ren Verbindungen, die auf einem Tragermaterial als
ein Cokatalysator getragen werden, zur Polymerisa-
tion von Olefinen zu verwenden. Geeignete Trager-
materialien, die erwahnt werden sollen, sind SiO,,
AlLLO,, MgCl, und Polymerteilchen, wie Polystyrolki-
gelchen. Diese Tragermaterialien kdnnen ebenso
beispielsweise mit Silanen und/oder Alumoxanen
und/oder Aluminiumalkylen modifiziert werden. Die
getragenen Cokatalysatoren kénnen vor der Polyme-
risation synthetisiert werden, kénnen aber ebenso in
situ gebildet werden.

[0022] Verschiedene Typen von Ubergangsmetall-
katalysatoren kdnnen als ein Katalysator zur Polyme-
risation von Olefinen verwendet werden. Beispiele
dieser Katalysatoren werden beispielsweise in
US-A-5,096,867, WO-A-92/00333, EP-A-347,129,

EP-A-344,887, EP-A-129,368, EP-A-476,671,
EP-A-468,651, EP-A-416,815, EP-A-351,391,
EP-A-351,392, EP-A-423,101, EP-A-503,422,
EP-A-516,018, EP-A-490,256, EP-A-485,820,
EP-A-376,154, DE-A-40,15,254, WO-A-96/13529,

EP-A-530,908, WO-A-94/11406, EP-A-672,676 und
WO-A-96/23010 beschrieben. Ubergangsmetallkata-
lysatoren, die Metalle der Gruppe 3 des Periodensys-
tems der Elemente enthalten, und die Lanthanoide
kénnen ebenso verwendet werden. Getragene Uber-
gangsmetallkatalysatoren kdnnen ebenso verwendet
werden. Geeignete Tragermaterialien, die erwahnt
werden sollen, sind SiO,, Al,O,, MgCl, und Polymer-
teilchen, wie Polystyrolkugelchen. Diese Tragermate-
rialien kdnnen ebenso mit beispielsweise Silanen
und/oder Alumoxanen und/oder Aluminiumalkylen
modifiziert werden.

[0023] Die getragenen Ubergangsmetallkatalysato-
ren kdnnen vor der Polymerisation synthetisiert wer-
den, kénnen aber ebenso in situ gebildet werden.

[0024] In dem erfindungsgemalien Verfahren wer-
den Metallocenkatalysatoren als der Ubergangsme-
tallkatalysator zur Polymerisation von Olefinen in
Kombination mit einem erfindungsgemaflen Cokata-
lysator verwendet. Metallocenkatalysatoren sind
durch die Gegenwart von ein oder mehreren m-ge-
bundenen Liganden, wie beispielsweise Cyclopenta-
dien-(Cp-)-liganden oder Liganden, die mit Cyclopen-
tadien in Verbindung stehen, wie beispielsweise In-
den und Fluoren, in dem Ubergangsmetallkatalysator
gekennzeichnet. Die Verwendung eines Ubergangs-
metallkatalysators, bei dem das Ubergangsmetall in
einem reduzierten Oxidationszustand vorliegt, wie in
WO-A-96/13529 beschrieben, wird mehr bevorzugt.

[0025] Die Polymerisation von Olefinen, beispiels-
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weise Ethylen, Propylen, Buten, Hexen, Octen und
Gemischen davon und Kombinationen mit Dienen,
kann in Gegenwart eines Metallocenkatalysators und
dem erfindungsgemafen Cokatalysator durchgefiihrt
werden. Das oben beschriebene Katalysatorsystem
kann ebenso zur Polymerisation von aromatischen
Vinylmonomeren, wie beispielsweise Styrol und
p-Methylstyrol, zur Polymerisation von polaren Vinyl-
monomeren, wie beispielsweise Monomeren, enthal-
tend Alkohol-, Amin-, Alkylhalogenid-, Ether-, Amid-,
Imin- oder Anhydridgruppen, und zur Polymerisation
von cyclischen Olefinen, wie beispielsweise Cyclobu-
ten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cyc-
loocten, Norbonen, Dimethanoctahydronaphthalin
und substituierte Norbornene, verwendet werden.

[0026] Die Menge des verwendeten Cokatalysators,
die auf der Menge des Metallocenkatalysators ba-
siert (mol : mol), betragt Ublicherweise 1 : 100 bis
1000 : 1, vorzugsweise 1 : 5 bis 250 : 1.

[0027] Die Polymerisationen kénnen in der fur die-
sen Zweck bekannten Weise durchgefiihrt werden
und die Verwendung des erfindungsgemalen Coka-
talysators erfordert keine signifikante Anpassung die-
ser Verfahren. Die Polymerisationen kénnen in Sus-
pension, Ldésung, Emulsion, Gasphase oder als
Massepolymerisation durchgefiihrt werden.

[0028] Wenn der Cokatalysator bei einer Suspensi-
onspolymerisation oder Gasphasenpolymerisation
verwendet werden soll, ist es vorteilhaft, den Metallo-
cenkatalysator oder den erfindungsgemafen Coka-
talysator auf einem Tragermaterial zu verwenden.
Ebenso kann sowohl der Katalysator als auch der
Cokatalysator auf einem Tragermaterial verwendet
werden. Die Polymerisationen werden bei Tempera-
turen von zwischen -50°C und +350°C, vorzugswei-
se zwischen 50°C und 250°C durchgeflhrt. Driicke,
die im allgemeinen eingesetzt werden, liegen zwi-
schen Atmospharendruck und 250 MPa, fir die
Massepolymerisationen starker bevorzugt zwischen
50 und 250 MPa, fiir die anderen Polymerisationsver-
fahren zwischen 0,5 und 25 MPa. Dispergiermittel
und Lésungsmittel, die eingesetzt werden kdnnen,
umfassen beispielsweise substituierte und unsubsti-
tuierte Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Heptan und
Gemische davon. Aromatische moglicherweise per-
fluorierte Kohlenwasserstoffe kénnen ebenso ver-
wendet werden. Ebenso kann ein Monomer, das bei
der Polymerisation verwendet werden soll, als ein
Dispergiermittel eingesetzt werden.

[0029] Die Erfindung wird mittels der folgenden
nicht-einschrankenden Beispiele erlautert.

Beispiele

[0030] MWD ist die Molekulargewichtsverteilung,
definiert als Mw/Mn. Wenn nicht anders angegeben,
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sind Mz, Mw und Mn Molekulargewichte, die unter
Verwendung universeller Kalibrierungsverfahrens-
weisen in SEC-DV-Meligeraten bestimmt werden.

Beispiel |
a) Synthese von Tetra(pentafluorphenyl)silan

[0031] 25 ml n-Butyllithium (40,1 mmol) wurden zu
Pentafluorbrombenzol (9,9 g, 40,1 mmol) in 50 ml tro-
ckenem Diethylether bei —=78°C zugegeben, was zu
einer Lésung mit einer hellroten Farbe flihrte. Nach 2
Stunden wurden 1,12 ml SiCl, (9,9 mmol) bei -78°C
zugegeben, wobei die Losung in der Farbe zu hell-
gelb wechselte, gefolgt von der Bildung einer weilRen
Aufschlammung. Die Reaktion konnte sich langsam
auf Raumtemperatur erwarmen. Der weif3e Nieder-
schlag wurde von dem Ldsungsmittel abgetrennt und
unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 80%.

b) Zugabe von Methyllithium zu Tetra(pentafluorphe-
nyl)silan

[0032] Aquimolare Mengen an Methyllithium und
Tetra(pentafluorphenyl)silan wurden in Tetrahydrofu-
ran bei —78°C gemischt. Die Temperatur konnte sich
auf Raumtemperatur erhdhen, was zu einer rot-oran-
gen Lésung fuhrte.

¢) Zugabe von Triphenylchlormethan zu
(C4F5),SICH,LI(THF),]*

[0033] Eine Lésung aus Triphenylchlormethan in
THF (6,60 ml, 4,29 mmol) wurde zu
[(CsF5),SICH,ITLI(THF),]* (3,04 g, 4,29 mmol) bei
—78°C zugegeben, wobei das Reaktionsgemisch
eine orange Farbe bekam; das Eisbad wurde nach 15
Minuten der Ph,CCl-Zugabe entfernt. Bei Raumtem-
peratur bekam das Reaktionsgemisch eine rot-oran-
ge Farbe. Das Eindampfen des Tetrahydrofuranlé-
sungsmittels ergab einen hellorangefarbenen Fest-
stoff. Trockenes Benzin (40 ml) wurde dann zu dem
Feststoff zugegeben, wodurch eine rosafarbene Auf-
schlammung erhalten wurde; wobei das Absetzen-
lassen der Aufschlammung eine orangefarbene Ben-
zinschicht und einen rosafarbenen Niederschlag er-
gab, das Benzin wurde dann eingedampft, wodurch
ein gelber Feststoff mit einer geringen Menge an vor-
liegendem weillem Feststoff erhalten wurde. Trocke-
nes Benzin (50 ml) wurde erneut zugegeben, wo-
durch eine hellorange-pink-farbene Aufschlammung
erhalten wurde; wobei das Absetzenlassen der Auf-
schldammung ein hellorangefarbenes Benzin und ei-
nen hellgelben Niederschlag ergab. Das Benzin wur-
de eingedampft, wodurch ein hellorangefarbener
Feststoff erhalten wurde. Eine Toluolextraktion wurde
zweimal durchgefihrt, um den Kationen-Anio-
nen-Komplex von LiCl abzutrennen; das Eindampfen
von Toluen ergab einen hellrosafarbenen Feststoff.
Die Benzinextraktion wurde zweimal durchgefihrt,
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um irgendwelches nicht-umgesetztes Triphenylchlor-
methan zu extrahieren.

d) Polymerisation von Ethylen

[0034] 0,01 mmol des Metallocenkatalysators
Bis(cyclopentadienyl)zirkoniummonohydridmono-
chlorid (erhalten von Aldrich) wurden mit 100 ml Pen-
tamethylheptan bei Raumtemperatur mit 0,02 mmol
der Verbindung, die unter Ib) hergestellt wurde, wah-
rend einer Minute gemischt.

[0035] In eine Edelstahllaboranlage von 1 | wurden
750 ml Pentamethylheptan eingebracht, gefolgt von
0,4 mmol Trioctylaluminium (Witco GmbH). Der Re-
aktor wurde auf 148°C erwarmt und der Ethylendruck
wurde bei 20 bar Uberdruck (21 bar) &quilibriert. In
dem nachsten Schritt wurde das Katalysator/Cokata-
lysator-Gemisch eingebracht. Der Ethylendruck wur-
de bei 20 bar wahrend der Polymerisation konstant
gehalten. Nach 10 Minuten wurde die Polymerisati-
on, die ein ziemlich konstantes Aktivitatsprofil mit der
Zeit zeigte, gestoppt, das Polymer wurde aus dem
Reaktor entfernt und die Ausbeute wurde bestimmt
und betrug 10,51 g. Das Polymer wurde durch GPC
analysiert. Mw = 51 x 10° g/mol, Mn = 21 x 10° g/mol,
Mz =87 x 10° g/mol.

Beispiel Il

[0036] Die Polymerisation, die unter Beispiel Id be-
schrieben wurde, wurde wiederholt, aber nun bei
51°C. Die Ausbeute betrug 4,0 g.

Beispiel IlI

[0037] Die Polymerisation, die unter Beispiel Id be-
schrieben wurde, wurde wiederholt, aber die Polyme-
risationszeit wurde auf 60 Minuten verlangert. Das
System blieb die ganze Zeit aktiv und die Polyme-
rausbeute betrug anscheinend 37,1 g.

Beispiel IV

[0038] Die Polymerisation, die unter Beispiel Id be-
schrieben wurde, wurde wiederholt, aber nun bei
160°C und bei einer Polymerisationszeit von 30 Mi-
nuten. Die Polymerausbeute betrug 27,3 g. Das Po-
lymer wurde durch GPC untersucht. M, = 18 x 10°
g/mol.

Beispiel V

[0039] Die Polymerisation, die unter Beispiel Id be-
schrieben wurde, wurde nun mit einer Polymerisati-
onszeit von 10 Minuten bei 159°C wiederholt. Die Po-
lymerausbeute betrug 16,4 g. Das Polymer wurde
durch GPC untersucht. M, = 18 x 10° g/mol.
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Beispiele VI

[0040] Das Beispiel Id wurde bei einer Temperatur
von 160°C wahrend 10 Minuten mit einer anderen
Ubergangsmetallverbindung:
(Cp*)C,H,(N(CH,),)TiCl, wiederholt, wobei Cp* fir ei-
nen Cyclopentadienylring mit vier Methylgruppen
steht, C,H, eine Ethylenbriicke ist, die Cp* mit einer
N(CH,),-Gruppe verbrickt. Die Synthese dieser Or-
ganometallverbindung wird in WO-A-96/13529, Bei-
spiel | beschrieben. Die Polymerausbeute betrug 7,4
g. Das Polymer wurde unter Verwendung von GPC
untersucht. Mw = 150 x 10° g/mol.

Beispiel VII

[0041] Die Polymerisation, die unter Beispiel Id be-
schrieben wurde, wurde wiederholt, aber nun mit
dem Katalysator Bis(2-methylindenyl)dimethylzirko-
nium und dem Cokatalysator von Beispiel Ic) bei ei-
ner Temperatur von 100°C flr 15 Minuten. Die Poly-
merausbeute betrug 0,5 g.

Beispiel VI
a) Synthese von Tetra(pentafluorphenyl)germanium

[0042] 14,9 ml n-Butyllithium (23,9 mmol) wurden zu
Pentafluorbrombenzol (5,9 g, 23,9 mmol) in 100 ml
trockenem Diethylether bei —-78°C zugegeben. Die
Farbe des Reaktionsgemisches wurde hellviolett.
Nach zwei Stunden des Rihrens verlor das Reakti-
onsgemisch seine violette Farbe. Zu diesem Zeit-
punkt wurden 5,98 mmol Germaniumtetrachlorid bei
—78°C zugegeben. Nach etwa 5 Minuten begann sich
ein weilter Niederschlag zu bilden. Das Lésungsmit-
tel wurde aus dem weifen Niederschlag abgetrennt
und eingedampft, wodurch ein hellgelber Feststoff er-
halten wurde, der zweimal mit trockenem Benzin (He-
xangemisch) gewaschen wurde, gefolgt vom Trock-
nen unter Vakuum. Die Ausbeute des Produktes be-
trug 94%. Die 13C- und 19F-NMR-Daten zeigten,
daf} das Tetra(pentafluorphenyl)germanium von aus-
gezeichneter Reinheit war.

b) Zugabe von Methyllithium zu Tetra(pentafluorphe-
nyl)germanium

[0043] Methyllithium (369 pl, 0,59 mmol) wurde zu
(C4F5),Ge (535,7 mg, 0,59 mmol) in trockenem Tetra-
hydrofuran (50 ml) gegeben, wobei das Reaktionsge-
misch eine rote Farbe bekam. Das Reaktionsge-
misch wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt,
wobei das Reaktionsgemisch gelb wurde.

¢) Zugabe von Triphenylchlormethan zu
[(CeF5)sGeCH,JLI(THF),]"

[0044] Eine Loésung aus Triphenylchlormethan
(0,156 M, 59 mmol) wurde zu



DE 697 30 047 T2 2005.07.21

[(CsF5),GeCH,ITLI(THF),]* bei -78°C zugegeben,
wobei das Reaktionsgemisch ebenso bei Raumtem-
peratur gelb blieb; das Eisbad wurde nach 15 Minu-
ten der Ph,CCI-Zugabe entfernt. Das Tetrahydrofur-
anlésungsmittel wurde eingedampft, wodurch ein
hellgelber-weiller Feststoff erhalten wurde. Der Fest-
stoff wurde dreimal mit trockenem Benzin gewaschen
und unter Vakuum getrocknet, wodurch ein grauwei-
Rer Feststoff erhalten wurde. Trockenes Benzin wur-
de verwendet, um irgendwelches nicht-umgesetztes
Ph,CCL zu extrahieren, die Extraktion wurde dreimal
durchgefihrt; wobei das Eindampfen von Benzin ei-
nen weillen Feststoff ergab.

Beispiel IX (nicht erfindungsgeman)
Polymerisation von Ethylen

[0045] Das Beispiel Id wurde bei einer Temperatur
von 100°C 15 Minuten, aber nun mit dem Ubergangs-
metallkomplex Bis(2-methylindenyl)dimethylzirkoni-
um und Tetra(pentafluorphenyl)germanium
((C4F5),Ge) (Beispiel Vllla) als der Cokatalysator wie-
derholt. Die Polymerausbeute betrug 1,9 g.

Beispiel X (nicht erfindungsgeman)

[0046] Das Beispiel IX wurde wiederholt, aber nun
mit dem Ubergangsmetallkomplex Bis(pentamethyl-
cyclopentadienyl)dimethylzirkonium. Die Polyme-
rausbeute betrug 3,3 g.

Beispiel XI
Synthese von 2H,2'H-Octafluorbiphenyl

[0047] Aktivierte Kupferbronze (3,3 g, 51,9 mmol),
Dimethylformamid (25 ml) und 1-Brom-2,3,4,5-tetra-
fluorbenzol (5,0 g, 22,3 mmol) wurden Gber Nacht un-
ter Ruckflud erhitzt (16 h). Das Kupfer wurde abfilt-
riert. Bei einem nachsten Schritt wurde Wasser zu
dem Filtrat gegeben und dann wurde das Produkt mit
Ether extrahiert. Der Etherextrakt wurde unter Ver-
wendung eines Scheidetrichters getrennt und mit
MgSO, getrocknet. Der Etherextrakt wurde filtriert
und unter Vakuum eingedampft, wodurch ein brauner
Feststoff (Ausbeute = 40%) erhalten wurde. Der Fest-
stoff wurde sublimiert, wodurch reine weilde Kristalle
(Ausbeute = 34%) erhalten wurden. 'H NMR (C,Dy)
Multiplett aufgrund der H-F-Verknlpfung bei 6,1 ppm.

Beispiel XII
Synthese von Bis(octafluorbiphenyl)germanium

[0048] 3,6 mmol (1,0775 g) 2H,2'H-Octafluorbiphe-
nyl wurden in einem Schlenkgefall in 50 ml trocke-
nem Ether gelést. Das Schlenkgefal wurde auf
—-65°C abgekuhlt und 7,2 mmol (4,5 mmol, 1,5 M)
BuLi wurden zu dem Reaktionsgemisch gegeben.
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Dies fuhrte zu einer hellgelben Lésung. Nach drei
Stunden des Rihrens bei dieser niedrigen Tempera-
tur wurde das Reaktionsgemisch farblos. Nun wur-
den 1,8 mmol (205 pl) GeCl, bei -65°C zugegeben.
Nach 5 Minuten Rihren wurde das Reaktionsge-
misch wolkig. Das Gemisch konnte sich auf Raum-
temperatur erwdrmen und nach dem Rihren Uber
Nacht war das Reaktionsgemisch eine gelb-weil3e
Aufschlammung. Ether wurde eingedampft und das
resultierende hellgelbe Ol wurde zweimal mit trocke-
nem Benzin gewaschen, um den Ether zu entfernen.
Das Ergebnis nach dem Eindampfen des Benzins
war ein weies Ol.

Beispiel Xl

a) Synthese von Bis(octafluorbiphenyl)silan mittels
2H,2'H-Octafluorbiphenyl

[0049] n-BuLi (4,5 ml, 7,2 mmol) wurde zu
2H,2'H-Octafluorbiphenyl (1,07 g, 3,6 mmol) in tro-
ckenem Ether (20 ml) bei —-78°C zugegeben. Das Re-
aktionsgemisch bekam eine hellorange Farbe. Nach
2 Stunden wurde SiCl, (203 pl, 1,79 mmol) zugege-
ben. Das Reaktionsgemisch bekam eine rot-violette
Farbe. Die Reaktion wurde langsam auf Raumtem-
peratur erwarmt. Ein weilRer Niederschlag (LiCl) wur-
de gebildet. Das Reaktionsgemisch wurde abfiltriert
und dann der Ether eingedampft, wodurch ein weilRes
Ol erhalten wurde.

b) Synthese von Bis(octafluorbiphenyl)silan mittels
Grignard

[0050] Ethylmagnesiumbromid (6,8 ml, 6,8 mmol)
wurde zu 2H,2'H-Octafluorbiphenyl (1,0 g, 3,4 mmol)
in trockenem Tetrahydrofuran (50 ml) bei -78°C zu-
gegeben. Die Reaktion wurde langsam auf Raum-
temperatur erwarmt. Das Reaktionsgemisch wurde
eine klare gelbe Ldsung. Die Reaktion wurde auf
—78°C abgekihlt. Das Reaktionsgemisch erhielt eine
nicht-klare gelbe Farbe. SiCl, (192 pl, 1,7 mmol) wur-
de zugegeben. Die Reaktion wurde erwarmt, um
langsam Raumtemperatur zu erreichen. Das Reakti-
onsgemisch bekam eine klare gelbe Farbe. Die Re-
aktion wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt.
Das Ruhrenlassen des Reaktionsgemisches fiir flinf
Tage ergab eine klare hellgelbe Lésung. Eindampfen
des Tetrahydrofuranlésungsmittels ergab einen wei-
Ren Feststoff. Der weile Feststoff wurde einmal mit
Benzin gewaschen und unter Vakuum getrocknet.
CIMgBr-Salz wurde von dem weil3en Feststoff unter
Verwendung von Dichlormethan abgetrennt.

¢) Zugabe von Methyllithium zu Bis(octafluorbiphe-
nyl)silan

[0051] Methyllithium (553 pl, 0,819 mmol) wurde zu
Bis(octafluorbiphenyl)silan (507,7 mg, 0,819 mmol)
in trockenem Tetrahydrofuran (40 ml) bei —78°C ge-
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geben. Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf
Raumtemperatur erwarmt, es wurde keine Farbver-
anderung beobachtet.

d) Zugabe von Triphenylchlormethan zu
[Si(C2F4).CH,I LI THF, "

[0052] Eine Ldsung aus Triphenylchlormethan (1,28
ml, 0,619 mmol) wurde zu [Si(C,,F;),CH,][Li- THF ]’
(393,1 mg, 0,619 mmol) in trockenem Tetrahydrofu-
ran (30 ml) bei —78°C zugegeben. Das Eisbad wurde
15 Minuten nach der Ph,CCl-Zugabe entfernt. Bei
Raumtemperatur bekam das Reaktionsgemisch eine
braun-gelbe Farbe. Eindampfen des Tetrahydrofur-
anlésungsmittels ergab etwas hellbraunes, was zwei-
mal mit trockenem Benzin gewaschen wurde und un-
ter Vakuum getrocknet wurde, wodurch ein rod-rosa
Feststoff (Ausbeute = 97%) erhalten wurde.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Polymerisation von Olefinen
durch Inkontaktbringen von Olefinen unter Polymeri-
sationsbedingungen mit einem Metallocenkatalysa-
tor und einem Cokatalysator, dadurch gekennzeich-
net, dall der Cokatalysator eine Verbindung geman
Formel

[XReITYT',

worin X Si, Ge, Sn oder Pb ist,

der Rest R Wasserstoff oder ein Alkyl-, Aryl-, Arylal-
kyl- oder Alkylarylrest ist, oder wobei mindestens
zwei Reste R zusammen einen verbriickten Arylrest
bilden, und wobei mindestens ein Rest R nicht Was-
serstoff ist und ein oder mehrere Halogenatome ent-
halt, und

Y ein Kation ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daR der Metallocenkatalysator ein Uber-
gangsmetall enthalt, welches in einem reduzierten
Oxidationszustand vorliegt.

3. Verwendung einer Verbindung gemaf der For-
mel

[XReITYT',

worin X Si, Ge, Sn oder Pb ist,

der Rest R Wasserstoff oder ein Alkyl-, Aryl-, Arylal-
kyl- oder Alkylarylrest ist, oder wobei mindestens
zwei Reste R zusammen einen verbriickten Arylrest
bilden, und wobei mindestens ein Rest R nicht Was-
serstoff ist und ein oder mehrere Halogenatome ent-
halt, und

Y ein Kation ist,

als ein Cokatalysator in der Polymerisation von Olefi-
nen zusammen mit einem Metallocenkatalysator.
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4. Verbindung gemalf der Formel
[XReITYT,

worin X Si, Ge, Sn oder Pb ist,

der Rest R Wasserstoff oder ein Alkyl-, Aryl-, Arylal-
kyl- oder Alkylarylrest ist, oder wobei mindestens
zwei Reste R zusammen einen verbriickten Arylrest
bilden, und wobei mindestens ein Rest R nicht Was-
serstoff ist und ein oder mehrere Halogenatome ent-
halt, und

Y ein Kation ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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