
;e3e<d#<a2<n#6#T#>Y   Beschreibuna Katalysatorsystem zur
Olefinpolymerisation mit einem calcinierten Hydrotalcit als Tragermaterial
Die vorliegende Ertindung betrifft ein Katalysatorsystem, enthaltend A)
mindestens ein calciniertes Hydrotalcit, _  B) mindestens eine
Organoiibergangsmetallverbindung, 10 C) optional eine oiler mehrere
kationenbildende Verbindung and D) mindestens eine
Organomagnesiumv~rbindung. 15 Au(err)erdem betrifft die Erfindung die
Verwendung des Katalysatorsystems zur Polymerisation oiler Copolymerisation
von Olefinen and ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch
Polymerisation oiler Copolyymerisation von Olefinen in Gegenwart des
Katalysatorsystems. 20 Organo(~bergangsmetallverbindungen wie
Metallocenkomplexe rind als Katalysatoren fur die Olefinpolymerisation von
gro(err)em Interesse, weil sich mit ihnen Polyolefine synthetisieren
lassen, die mit herkbmmlichen Ziegler-Natta-Katalysatoren nicht zuganglich
sind. Beispielsweise fuhren solche Single-Site-Katalysatoren zu Polymeren
mit einer engen Molmassenverteilung and einem einheitlichen
Comonomereinbau. Damit diese bei Polymerisationsverfahren in der Gasphase
oiler in Suspension erfolgreich eingesetzt werden konnen, ist es oftmals
von Vorteil, da(err) die Metallocene in Form eines Feststoffs eingesetzt
werden, dh. da(err) sie auf einen festen Trager aufgebracht werden.
Weiterhin weisen die getregerten Katalysatoren eine hohe Produktivitat auf.
25 Als feste Tragermaterialien fur Katalysatoren fur die
Olefinpolymerisation werden haufig Kieselgele verwendet, da sich aus diesem
Material Partikel herstellen lassen, die in ihrer Grb(err)e and Struktur
als Trager fur die Olefinpolymerisation geeignet sind. Besonders bewahrt
haben sich dabei spr(lhgetrocknete Kieselgele, bei deneri es sich um
spharische Agglomerate aus kleineren granularen Partikel) den sogenannten
Primarpartikeln, handelt. 30 35 Die Verwendung von Kieselgelen als
Tragermateria! hat sich bei einigen Anwendungen jedoch als nachteilig
herausgestellt. Bei der Herstellung von Folienprodukten kann es zur Bildung
vor Stippen kommen, die durch im Polymer verbleibende Kieselgelpartikel
verursacht werden. Problematisch ist such die Herstellung von
Faserprodukten. Hierbei wird tyblicherweise vor dem Verspinnen eine
Schmelzefiltration durchgefuhrt. Enthalten die Polymerisate zu gro(err)e
Mengen an 40 BESTATIGUNGSKOPIE   WO 111/1017 2 PCT/EP11 tllll~ll~3
partikularen Katalysatorrilckstanden, kann sick an der Siebplatte ein
lJberdruck aufbauen. Dieser fiihrt zu erheblichen prozesstechnischen
Schwierigkeiten wie verkl~rzten Filterstandzeiten. Analytisch konnen
partikulare Katalysatorril!ckst~nde auch dadurch erfaf~t werden, da(err)
man lichtmikroskopisch Schmelzepraparate der kleinsten Siebfraktion eines
gesiebten Polymers, in der sich die Verunreinigung augenfallig anreichern,
untersucht. Hydrotalcite sind anorganische Materialien, aus denen sich
ebenfalls Partikel in Gr~f3en and mit Morphologien herstellen lassen, die
sie als Tr~ger fCtr die Herstellung von Katalysatoren fUr die
Olefinpolymerisation geeignet erscheinen lassen. Durch nachfolgende
Calcinierung kann u.a. der 10 gewunschte Gehalt an Hydroxylgruppen
eingestellt werden. Weiterhin ver~ndert sich such die Struktur des
Kristallaufbaus. In der kanadischen Patentanmeldung CA-A 2 237 231 ist eine
heterogene Olefinpolymerisationskatalysator-Zusammensetzung beschrieben,
umfassend einen organometallischen Komplex eines 15 Metalls der Gruppen 3
bis 10 des Periodensystems der Elemente mit mindestens einem Liganden vom
Cyclopentadienyl-Typ, einen Aktivator and ein Hydrotalcit) wobei die
Katalysatorzusammensetzung durch Spriihtrocknung einer Mischung der
Komponenten hergestellt wird. Aus WO 90/13533 ist bekannt, daft calcinierte
Hydrotalcite als Katalysatoren ftar die Ethoxyiierung 20 bzw.
Propoxylierung von Fettsi~ureestern wirken. Weiterhin ist aus DE-A 21 63
851 bekannt, daf3 



calcinierte Hydrotalcite, die nach der Calcinierung halogeniert wurden,
sich als Tr~germaterialien fur Ziegler-Natta-Katalysatoren zur
Olefinpolymerisation eignen. Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde,
ein Katalysatorsystem zur Verftigung zu stellen, 25 mit dem keine oder sehr
wenige storende partikul~re Katalysatorrtackst~nde im Polymerisat ver
bleiben, der mit einer hohen Katalysatoraktivit~t in
Polymerisationsvertahren eingesetzt werden kann and mit dem eine einfache
Aufarbeitung der Polymerisate nach der Polymerisation m~glich ist. 30
Demgem~f3 wurde ein Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation, enthaltend
A) mindestens ein calciniertes Hydrotalcit, B) mindestens eine
Organoubergangsmetallverbindung, 35 C) optional eine oder mehrere
kationenbildende Verbindung and D) mindestens eine
Organomagnesiumverbindung 40   w o U ~ /.~ 3 gefunden. PCT/EPU1/llCCl3
Weiterhin wurden die Verwendung des Katafysatorsystems zur Polymerisation
oder Copolymerisation von Olefinen and ein Verfahren zur Herstellung von
Polyolefinen durch Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen in
Gegenwart des Katalysatorsystems gefunden. Die erfindungsgem~l3en
Katalysatorsysteme eignen sich zur Polymerisation von Olefinen and vor
allem zur Polymerisation von a-Olefinen, d.h. Kohlenwasserstoffen mit
endst~ndigen Doppelbindungen. Geeignete Monomere kdnnen funktionalisierte
olefinisch unges~ttigte Verbindungen wie 10 Ester- oder Amidderivate der
Acryl- oder Methacryls~ure, beispielsweise Acrylate, Methacrylate oder
Acrylnitril sein. Bevorzugt sind unpolare olefinische Verbindungen,
worunter auch arylsubstituierte a-Olefine fallen. Besonders bevorzugte
a-Olefine sind lineare oder verzweigte CZ-C,21-Alkene, insbesondere lineare
Cz-C~o-1-Alkene wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1Hexen, 1-Hepten,
1-Octen, 1-Decen oder verzweigte C2-C~o-1-Alkene wie 4-Methyl-1-penten, 15
konjugierte and nicht konjugierte Diene wie 1,3-Butadien, 1,4-Hexadien,
oder 1,7-Octadien oder vinylaromatische Verbindungen wie Styrol oder
substituiertes Styrol. Es k6nnen such Gemische aus verschiedenen a-Olefinen
polymerisiert werden. Geeignete Olefine sind such solche, bei denen die
Doppelbindung Teil einer cyclischen Struktur 20 ist, die ein oder mehrere
Ringsysteme aufweisen kann. Beispiele hierfUr rind Cyclopenten, Nor bornen,
Tetracyclododecen oder Methylnorbornen oder Diene wie
5-Ethyliden-2-norbornen, Norbornadien oder Ethylnorbornadien., Es konnen
such Gemische aus zwei oder mehreren Olefinen polymerisiert werden.
Insbesondere 25 lassen sich die erfindungsgemaf3en Katalysatorsysteme zur
Polymerisation oder Copolymerisati on von Ethylen oder Propylen einsetzen.
Als Comonomere bei der Ethylenpolymerisation werden bevorzugt
C3-Ce-a-Olefine, insbesondere 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen undloder 1-Octen
verwendet. Bevorzugte Comonomere bei der Propylenpolymerisation sind
Ethylen und/oder Buten. 30 Die erfindungsgem~l3en Katalysatorsysteme
enthalten mindestens ein calciniertes Hydrotalcit. In der Mineralogie wird
als Hydrotalcit ein natUrliches Mineral mit der Idealformel
MgsAl2(OH)~6C03' 4 H20 bezeichnet, dessen Struktur sich von derjenig~n des
Brucits Mg(OH)z ableitet. Brucit kristallisiert 35 in einer Schichtstruktur
mit den Metallionen in Oktaederliicken zwischen zwei Schichten aus
dichtgepackten Hydroxylionen, wobei nurjede zweite Schicht der
OktaederlUcken besetzt ist. Im Hydrotalcit sind einige Magnesiumionen durch
Aluminiumionen ersetzt, wodurch das Schichtpaket eine positive Ladung
erhalt. Diese wird durch die Anionen ausgeglichen) die sick zusammen mit 



Kristallwasser in den Zwischenschichten befinden. 40   WO U1/')6-417 4 PCT/
EP(I1 /(16663 Entsprechende Schichtstrukturen finden sich nicht nur bei
Magnesium-Aluminium-Hydroxiden, sondern allgemein bei schichtfdrmig
aufgebauten, gemischten Metallhydroxiden der allgemeinen Formel
M(II)zxz+M(111)23+(OH)ax+4 ' AZn~ ' z H20 5 in der M(II) ein zweiwertiges
Metall wie Mg, Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Ca undloder Fe and M(III) ein
dreiwertiges Metall wie AI, Fe, Co, Mn, La, Ce undloder Cr ist, x fir
Zahlen von 0,5 bis 10 in 0,5 Schritten, A fur ein interstitielles Anion and
n fur die Ladung des interstitiellen Anions steht, die von 1 bis 8,
Ublicherweise von 1 bis 4 betragen kann and z eine ganze Zahl von 1 bis 6,
insbe 10 sondere von 2 bis 4 bedeutet. Als interstitielle Anionen kommen
organische Anionen wie Alkoholatanionen, Alkylethersulfate,
Arylethersulfate oder Glykolethersulfate, anorganische Anionen wie
insbesondere Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Chlorid, Sulfat oder
B(OH)4- oder Polyoxometallanionen wie Mo~0246- oder V~oOze~ in Betracht. Es
kann sich jedoch such um eine Mi schung mehrerer solcher Anionen handeln.
15 Dementsprechend sollen alle derartigen schichtfdrmig aufgebauten,
gemischten Metallhydroxide als Hydrotalcite im Sinne der vorliegenden
Erfindung verstanden werden. In der Regel werden geeignete Hydrotalcite
synthetisch hergestellt. Eine M~glichkeit hierzu be20 steht darin, Salze
der Metalle in Ltisung zu bringen and unter definierten Bedingungen
miteinan der zu vermengen. Das in der WO 96I23727 beschriebene Vertahren,
Alkoholate der zwei- and dreiwertigen Metalle zu vermischen and die
Gemische mit Wasser zu hydrolisieren, ist erfindungsgem~f3 bevorzugt. 25
Aus Hydrotalciten lassen sich durch Calcinieren, d.h. Erw~rmen, die
sogenannten calcinierten Hydrotalcite herstellen. Die Herstellung der
erfindungsgem~f3 eingesetzten calcinierten Hydrotalcite erfolgt
iablicherweise bei Temperaturen oberhalb von 180C. Bevorzugt ist eine
Calcinierung fur eine Zeitdauer von 3 bis 24 Stunden bei Temperaturen von
250 C bis 1000C and insbesondere von 400C bis 700 C. Gleichzeitiges
tJberleiten von Luft oder Inertgas oder Anlegen von Vaku 30 um ist moglich.
Beim Erhitzen geben die natUrlichen oder synthetischen Hydrotalcite
zun~chst Wasser ab, d.h. es erfolgt eine Trocknung. Beim weiteren Erhitzen,
dem eigentlichen Calcinieren, wandeln sich die Metallhydroxide unter
Abspaltung von Hydroxylgruppen and interstitiellen Anionen in die Metal 35
loxide um, wobei such in den calcinierten Hydrotalciten noch OH-Gruppen
oder interstitielle Anionen wie Carbonat enthalten sein konnen. Ein Maf~
hierfcir ist der Gltahverlust. Dieser ist der Gewichtsverlust, den eine
Probe erleidet, die in zwei Schritten zun~chst for 30 min bei 200 C in
einem Trockenschrank and dann fitr 1 Stunde bei 950 C in einem Muffelofen
erhitzt wird. 40   WO 11l!')l~ 17 5 PCT/EP01/IIGll3 



Bei den erfindungsgemi~f3 als Komponente A) eingesetzten calcinierten
Hydrotalciten handelt es sich somit um Mischoxide der zwei- and
dreiwertigen Metalle M(II) and M(III), wobei das molare Verhaltnis von
M(II) zu M(III) in der Regel im Bereich von 0,5 bis 10, bevorzugt von 0,75
bis 8 and insbesondere von 1 bis 4 liegt. Weiterhin konnen noch Obliche
Mengen an Verunreinigungen, beispielsweise an Si, Fe, Na, Ca oder Ti
enthalten sein. Bevorzugte calcinierte Hydrotalcite A) sind Mischoxide, bei
denen M(II) Magnesium and M(III) Aluminium ist. Entsprechende
Aluminium-Magnesium-Mischoxide sind von der Fa. Condea Chemie GmbH, Hamburg
unter dem Handelsnamen Puralox Mg erh~ltlich. 10 Bei den erfindungsgem~(3
eingesetzten calcinierten Hydrotalciten muf3 die Abspaltung von
Hydroxylgruppe and interstitiellen Anionen bzw. die Umwandlung in die
Metalloxide nicht vollst~ndig sein. D.h. auch teil-calcinierte Hydrotalcite
lassen sich zur Herstellung der ertindungsgem~f3en Katalysatorfeststoffe
einsetzen. Bevorzugt sind calcinierte Hydrotalcite, in denen die
strukturelle 15 Umwandlung nahezu oder vollst~ndig abgeschlossen ist. Eine
Calcinierung, d.h. eine Umwandlung der Struktur 113t sick beispielsweise
anhand von Rbntgendiffraktogrammen feststellen. In einem
Pulverdiffraktometer D 5000 der Firma Siemens wurden
Aluminium-MagnesiumMischoxide nach unterschiedlichen Calcinierungszeiten
gemessen (in Reflexion mit Cu-Ka 20 Strahlung). Fig. 1 zeigt ein
Rontgendiffraktogramm eines calcinierten Aluminium-MagnesiumMischoxids.
Dieses zeichnet sick durch Spitzen in der 2-Theta-Skala bei 35 - 37, 43 -
45und 62 - 64 aus. Fig. 4 stellt das RiSntgendiffraktogramm des
Ausgangsmaterials dar, wobei insbesondere Spitzen bei 11 -14 and 22 - 25 zu
beobachten sind. In Fig. 2 ist ein Rontgendiffraktogramm eines
teilcalcinierten, erfindungsgem~ssen Tr~germaterials abgebildet. 25 Dieses
wurde ebenfalls aus dem in Fig. 4 gezeigten Ausgangsmaterial erhalten. Es
sind sowohl die Spitzen des Ausgangsmaterials als such die eines
calcinierten Aluminium-MagnesiumMischoxids zu erkennen. Dennoch
unterscheidet sich das Rtintgendiffraktogramm signifikant von dem des nicht
calcinierten Ausgangsmaterials. 30 Die erfindungsgem~f3 eingesetzten
calcinierten Hydrotalcite werden in der Regel als feinteilige Pulver mit
einem mittleren Teilchendurchmesser D50 von 5 bis 200 Vim, vorzugsweise von
10 bis 150 pm, besonders bevorzugt von 15 bis 100 pm and insbesondere von
20 bis 70 ~m eingesetzt. 35 Die teilchenftirmigen calcinierten Hydrotalcite
weisen Ublicherweise Porenvolumina von 0,1 bis 10 cm3/g, bevorzugt von 0,2
bis 4 cm3/g, and spezifische Oberflachen von 30 bis 1000 m2/g, bevorzugt
von 50 bis 500 mzlg and insbesondere von 100 bis 300 mZ/g auf. Das
erfindungsgemaf3e Tragermaterial kann zus~tzlich auch chemisch behandelt
werden, wobei ubliche Trocknungsmittel wie Metallalkyle zum Einsatz kommen
kt~nnen. Entsprechende Be 40   WO l11/9(r~17 6 PCT/EPO1 /(ICCl3
handlungsmethoden werden z.B. in WO 00/31090 beschrieben. Eine Chlorierung
des Tr~germaterials z.B. mit Phosgen sollte vermieden werden. Als
Organolabergangsmetallverbindung B) kommen prinzipiell alle organische
Gruppen enthalten5 den Verbindungen der lJbergangsmetalle der 3. bis 12.
Gruppe des Periodensystems oiler der Lanthaniden in Betracht, die bevorzugt
nach Reaktion mit den Komponenten C), in Anwesenheit von D) and optional E)
fur die Olefinpolymerisation aktive Katalysatoren bilden. lJblicherweise
handelt es sich hierbei um Verbindungen, bei denen mindestens ein ein-
oiler mehrz~hniger Li 10 15 20 25 30 35 gand fiber Sigma- oiler Pi-Bindung
an das Zentralatom gebunden ist. Als Liganden kommen sowohl solche in
Betracht, die Cyclopentadienylreste enthalten, als such solche, die frei
von Cyclopentadienylresten sind. In Chem. Rev. 2000, Vol. 100, Nr. 4 wird
eine Vielzahl solcher fUr die Olefinpolymerisation geeigneter Verbindungen
B) beschrieben. Weiterhin sind auch mehrkernige Cyclopentadienylkomplexe
fur die Olefinpolymerisation geeignet. Geeignete Verbindungen B) rind zum
Beispiel Ubergangsmetallkomplexe mit mindestens einem Liganden der
allgemeinen Formeln F-I bis F-V, R1A 811A 110A RzA 



~E R1~ -E R3A \E ~R12A~)n1A ~E I 4A 819 /A R RIaA F-I F-I I I RBA 815A RsA
H R5A R5A ~CR2~A)n~ RIBA -E ~E E / \E R17A -E R5A ~ R5A ~ \ R5A O R6A H
RIBA R 18A F-I l F-1V F-V wobei das l)bergangsmetall ausgewi~hlt ist aus
den Elementen Ti, Zr, Hf, Sc, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Co, Ni, Pd, Pt
oiler ein Element der Seltenerd-Metafle. Bevorzugt sind hierbei Verbindun
40   V1'O ll l/~fi~l7 7 gen mit Nickel, Eisen, Kobalt and Palladium als
Zentralmetall. PCT/EP01/Ol>ll3 E ist ein Element der 15. Gruppe des
Periodensystems der Elemente bevorzugt N oiler P, wobei N besonders
bevorzugt ist. Die zwei oiler drei Atome E in einem Molekul k~nnen dabei
gleich 5 oiler verschieden sein. Die Reste R'A bis R'9A, die innerhalb
eines Ligandsystems F-I bis F-V gleich oiler verschieden sein kdnnen,
stehen dabei fLir folgende Gruppen: 10 R'A and R4A 15 Rte' and R3A 20 RBA
and RBA R5A and R9A 25 30 unabh~ngig voneinander ft~r Kohlenwasserstoff-
oiler substituierte Kohlenwasserstoffreste, bevorzugt sind dabei
Kohlenwasserstoffreste bei denen das dem Element E benachbarte
Kohlenstoffatom minde steps mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist,
unabh~ngig voneinander fUr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oiler
substituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei RzA and R3A such zusammen ein
Ringsystem bilden kbnnen, in dem auch ein oiler mehrere Heteroatome
vorhanden rein kbnnen, 



unabh~ngig voneinander fur Kohlenwasserstoff- oiler substituierte
Kohlenwasserstoffreste, unabhfingig voneinander ftir Wasserstoff,
Kohlenwasserstoff- oiler substituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei RBA
and R5A bzw. RBA and R9A such zusammen ein Ringsystem bilden kijnnen) R'A
unabh~ngig voneinander fClr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oiler
substituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei zwei R'" auch zusammen ein
Ringsystem bilden kL~nnen, R'A and R'4A unabhfingig voneinander fUr
Kohlenwasserstoff- oiler substituierte Kohlenwasserstoffreste, 35 R"A,
R'~', R'2''~ and R'3A unabhangig voneinander fUr Wasserstoff,
Kohlenwasserstoff oiler substituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei such
zwei oiler mehr geminate oiler vicinale Reste R"A, R'zA, R'~'~ and R'3A
zusammen ein Ringsy stem bilden kbnnen, 40   V4'O 111/9l-4l7
PCT/EP(11/lllC(~3 8 R15A and R'gA unabh~ngig voneinander fur Wasserstoff,
Kohlenwasserstoff- oder substituierte Kohlenwasserstoffreste, 5 10 R'sA and
R'7A unabh~ngig voneinander fUr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder
substituierte Kohlenwasserstoffreste, R'9A fur einen organischer Rest, der
ein 5- bis 7-gliedriges substituiertes oder unsubstituiertes, insbesondere
ungesfittigtes oder aromatisches heterocyclisches Ringsystem bildet,
insbesondere zusammen mit ~ ein Pyridin-System, n'A fUr 0 oder 1, wobei
F-III fUr n'A gleich 0 negativ geladen ist and n2A fur eine ganze Zahl
zwischen 1 and 4 bevorzugt 2 oder 3. 15 Besonders geeignete
lJbergangsmetallkomplexe mit Liganden der allgemeinen Formeln F-I bis F-IV
sind beispielsweise Komplexe der tJbergangsmetalle Fe, Co, Ni, Pd oder Pt
mit Liganden der Formel F-I. Besonders bevorzugt sind Diiminkomplexe des Ni
oder Pd, z.B.: 20 25 30 35
Di(2,6-di-i-propyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladiumdichlorid
Di(di-i-propyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dichlorid
Di(2,6-di-i-propyl-phenyl)-dimethyl-diazabutadien-palladium-dimethyl Di(2
6-di-i-propyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dimethyl
Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladiumdichlorid
Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dichlorid
Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladium-dimethyl
Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dimethyl
Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladium-dichlorid
Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dichlorid
Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladium-dimethyl
Di(2-methyl-phenyl)-2,3--dimethyl-diazabutadien-nickel-dimethyl biphenyl-2,
3-dimethyl-diazabutadien-palladium-dichlorid
biphenyl-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dichlorid
biphenyl-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladium-dimethyl
biphenyl-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dimethyl
Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-palladium-dichlorid
Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-nickel-dichlorid
Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-palladium-dimethyl
Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-nickel-dimethyl 40   WOlll/')G~17 



9 1,1'-Dipyridyl-palladium-dichlorid 1,1'-Dipyridyl-nickel-dichlorid
1,1'-Dipyridyl-palladium-dimethyl 1,1'-Dipyridyl-nickel-dimethyl 5 PCT/E
P111 /Olll3 Besonders geeignete Verbindungen F-V sind solche, die in J. Am.
Chem. Soc. 120, S. 4049 ff. (1998), J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1998, 849
beschrieben sind. Als bevorzugte Komplexe mit Liganden F-V lassen sich
2,6-bis(imino)pyridyl-Komplexe der Ubergangsmetalle Fe, Co, Ni, Pd oder Pt)
insbesondere Fe einsetzen. 10 Als Organotibergangsmetallverbindungen B)
k~nnen auch Iminophenolat-Komplexe verwendet werden, wobei die Liganden
beispielsweise ausgehend von substituierten oder unsubstituierten
Salicylaldehyden and prim~ren Aminen, insbesondere substituierten oder
unsubstituierten Arylaminen, hergestellt werden. Auch
Ubergangsmetallkomplexe mit Pi-Liganden, die im Pi-System ein 15 oder
mehrere Heteroatome enthalten, wie beispielsweise der Boratabenzolligand,
das Pyrrolylanion oder das Phospholylanion, lassen sich als
Organo(ibergangsmetallverbindungen B) einsetzten. Besonders gut geeignete
Organol~bergangsmetallverbindungen B) sind solche mit mindestens 20 einem
Cyclopentadienyltyp-Liganden, die gemeinhin als Metallocenkomplexe
bezeichnet werden. Hierbei eignen sich besonders Metallocenkomplexe der
allgemeinen Formel (I) R3 R2 25 R4 ~R~ Rs ~ (I) MX" Z 30 in der die
Substituenten and Indizes folgende Bedeutung haben; M Titan) Zirkonium,
Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybd~n oder Wolfram, sowie
Elemente der 3. Gruppe des Periodensystems and der 35 Lanthaniden, X Fluor,
Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, C~-Coo-Alkyl, Cz-Coo-Alkenyl, C6-C15-Aryl,
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest and 6 bis 20 C-Atomen im
Arylrest, -OR6 oder-NR6R', oder zwei Reste X ftir einen substituierten oder
40   WO O1/9G~17 PCT/EPO1/IIClC~3 10 unsubstituierten Dienliganden,
insbesondere einen 1,3-Dienliganden, stehen, and n 1, 2 oder 3 ist, wobei n
entsprechend der Wertigkeit von M den Wert aufweist, 5 bei dem der
Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (I) ungeladen vorliegt, wobei R6
and R' C~-Coo-Alkyl, C6-C~5-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder
Fluoraryl mit je10 wells 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest and 6 bis 20
C-Atomen im Arylrest be deuten and 



die Reste X gleich oder verschieden sind and gegebenenfalls miteinander
verbunden sind, 15 R' bis R5 Wasserstoff, C~-C22-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges
Cycloalkyl oder Cycloalkenyl, die ihrererseits durch C~-Coo-Alkyl
substituiert sein k~nnen, C2-C2z-Alkenyl, C6-CZZ-Aryl, Alkylaryl oder
Arylalkyl, wobei such zwei benachbarte Reste gemeinsam fair 4 bis 44 C
Atome aufweisende ges~ttigte oder unges~ttigte cyclische Gruppen stehen
kbnnen, oder Si(RB)3 mit 20 Ra gleich oder verschieden C~-Coo-Alkyl,
C3-C,o-Cycloalkyl, C6-C~5 Aryl, C~C4-Alkoxy oder C6-C,o-Aryloxy sein kann
and Rts R~z Rs 25 Z fur X oder steht, R~~ Rio wobei die Reste 30 R9 bis R'3
Wasserstoff, C~-C22-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl oder
Cycloalkenyl, die ihrererseits durch C~-Coo-Alkyl substituiert rein
kt~nnen, C2-C22-Alkenyl, C6-C22-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, wobei auch
zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 44 C-Atome aufweisende
ges~ttigte oder unges~ttigte cyclische Gruppen stehen k~nnen) oder Si(R'4)3
mit ` 35 R'a gleich oder verschieden C1-Coo-Alkyl, C3-Coo-Cycloalkyl,
C6-C~5-Aryl, C~C4-Alkoxy oder C6-Coo Aryloxy bedeuten, oder wobei die Reste
R4 and Z gemeinsam eine Gruppierung -R'S-A- bilden, in der 40   VVO II
I/'!C~ 17 PCT/EPII1/IIlCl3 11 R1sR1sR1sR1sR15 - M1-. ,- M~ -M~ - ,-
M1-CRz,a -5R"R"R"R"R16R1sR1sR1s10 -C -~ -O-M1-,-C -C - ,R17R17R17R17R16R16
R1fiR16R16 R1615 ~CC ~~M1M1 M117 R~ 17 17 R R~ 17 R~ 17 ~ 17 R R 20 wobei
25 30 = BR's,= BNR'sR", = AIR'S, -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO) = SO2) = NR's,
= CO, = PR's oder = P(O)R's ist, 



R's, R" and R'8 gleich oder verschieden sind and jeweils sin
Wasserstoffatom, sin Halogenatom, sine Trimethylsilylgruppe, sine
C1-C1o-Alkylgruppe, sine C1-Coo-Fluoralkylgruppe, sine
Cs-C1a-Fluorarylgruppe, sine Cs-C1o-Arylgruppe, sine C1C~o-Alkoxygruppe,
sine C~-C15-Alkylaryloxygruppe) sine CZ-C1oAlkenylgruppe, sine
C7-C4o-Arylalkylgruppe, sine Ca-C4o-Arylalkenylgruppe oder sine
CT-Cao-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte Rests jeweils
mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 15 C-Atoms aufweisenden
ges~ttigten oder ungesfittigten Ring bilden, and M' Silicium, Germanium
oder Sinn ist, A -O-,-S-, \NR'9,\ PR'9,-O-R'9, -NR'9zoder 35 PR'9Z
bedeuten, mit 40   W O 111 /9G-417 PCT/EPO 1/IIGlrG3 12 R'9 unabhangig
voneinan er C~-Coo-Alkyl, C6-Cps-Aryl, C3-Coo-Cycloalkyl, C7C~8-Alkylaryl
oiler Si( z)s, Rz Wasserstoff, C~-Coo ~Ikyl, C6-Cps-Aryl, das seinerseits
mit C~-C4-Alkylgrup5 pen substituiert sein ann oiler C3-C~-Cycloalkyl oiler
wobei die Reste R4 and R'z gemein~am eine Gruppierung -R's- bilden.
Bevorzugt sind die Reste X in der allger 10 bis C~-Alkyl, oiler Aralkyl,
insbesondere Von den Metallocenkomplexen der i Formel (I) gleich, bevorzugt
Fluor, Chlor, Brom, C~ Methyl oiler Benzyl. n Formel (I) sind R Rz 15 ~R~ R
Rs MXn+v 20 25 30 35 R Rz R4 Rs MX~ R~s Rtz R9 R Rio R3 Rz ~1 Rs R~s MXn
R~s R9 ~R~o 



(la), (Ib), (lc) and 40   WO (11/'7G-117 13 PCT/EP111/(IGCf3 R3 z R5 5 R'S
MX~ (Id) A 10 bevorzugt. Von den Verbindungen der Formel (la) sind
insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen M Titan, Zirkonium oder
Hafnium, 15 X Chlor, C~-C4-Alkyl, Phenyl) Alkoxy oder Aryloxy n die Zahl 1
oder 2 and 20 R' bis R5 Wasserstoff oder C~-Ca-Alkyl bedeuten. Von den
Verbindungen der Formel (Ib) sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei
denen M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht, 25 X Chlor, C~-C4-Alkyl
oder Benzyl bedeuten, oder zwei Reste X fur einen substituierten oder
unsubstituierten Butadienliganden stehen, n die Zahl 2) 30 R' bis R5
Wasserstoff, C~-C4-Alkyl oder Si(R8)3 and R9 bis R'3 Wasserstoff,
C~-C4-Alkyl oder Si(R'4)a 35 oder jeweils zwei Reste R' bis R5 undloder R9
bis R'3 zusammen mit dem C5-Ring ein Indenyl oder substituiertes
Indenyl-System bedeuten. 40   VV O l l 1 /9h~ 17 14 PCT/EP111/Illll3
Insbesondere sind die Verbindungen der Formel (Ib) geeignet, in denen die
Cyclopentadienyireste gleich sind. 5 10 95 



Beispieie fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a.:
Bis(cyclopentadieny!)zirkoniumdichlorid,
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Bis(methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Bis(ethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Bis(n-butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Bis(1-n-butyl-3-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Bis(indenyl)zirkoniumdichlorid, Bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid
and Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid sowie die
entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. Von den Verbindungen der
Formel (Ic) sind diejenigen besonders geeignet, in denen R' and R9 gleich
oder verschieden sind and fur Wasserstoff oder C,-C~-Alkylgruppen stehen,
20 R5 and R'3 gleich oder verschieden sind and fOr Wasserstoff, eine
Methyl-, Ethyl-, isopropyl- oder tert.-Butylgruppe stehen, R3 and R"
C~-Ca-Alkyl and 25 Rz and R' Wasserstoff bedeuten oder 30 zwei benachbarte
Reste R2 and R3 sowie R' and R" gemeinsam fUr 4 bis 44 C-Atome aufweisende
gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen, 35 ~sR~s i 'Rfir-' M
- I"R R~s R~s oder - C - C - steht, I I R" R" oder = BR's oder = BNR'sR"
bedeuten, 40   V1'O 111/9C-t17 PCT/EPlll/11(~(~(~3 15 M fUr Titan,
Zirkonium oder Hafnium and X gleich oder verschieden filr Chlor,
C~-C4-Alkyl, Benzyl, Phenyl oder C~-C~5Alkylaryloxy stehen. 5 Insbesondere
geeignete Verbindungen der Formel (Ic) sind solche der Formel (Ic') 10 Rs R



15 R' 20 R R R in der R~s (Ic'), 25 die Reste R' gleich oder verschieden
sind and Wasserstoff, C~-Coo--Alkyl oder C3-Coo-Cycloalkyl, bevorzugt
Methyl, Ethyl, Isopropyl oder Cyclohexyl, C6-CZO-Aryl, bevorzugt Phenyl,
Naphthyl oder Mesityl, C~-Cao-Arylalkyl, C~-C4o-Alkylaryl, bevorzugt
4-tert.-Butylphenyt oder 3,5-Di-tert.butylphenyl, oder Ce-Coo-Arylalkenyl
bedeuten, 30 Rs and R'3 gleich oder verschieden sind and fUr Wasserstoff,
C~-C6-Alkyl, bevorzugt Methyl, Ethyl, isopropyl, n-Propyl, n-Sutyl, n-Hexyl
oder tert.-Butyl, stehen, and die Ringe S and T gleich oder verschieden,
ges~ttigt, ungesi~ttigt oder teilweise ges~ttigt sind. 35 Die Indenyl- bzw.
Tetrahydroindenylliganden der Metallocene der Formel (Ic') sind bevorzugt
in 2- , 2,4- , 4,7- , 2,4,7- , 2,6- , 2,4,6- , 2,5,6- , 2,4,5,6- oder
2,4,5,6,7-Stellung, insbesondere in 2,4-Stellung substituiert, wobei fUr
den Substitutionsort die folgende Nomenklatur gilt: 40     WO 111/9C.117 16
4 3 5 2 5 s R15 PCT/EPO l /11((G3 A1s Komptexverbindungen (Ic') werden
bevorzugt verbriackte Bis-Indenyl-Komplexe in der Rac10 oder
Pseudo-Rac-Form eingesetzt, wobei es sic( bei der pseudo-Rac-Form um solche
Komplexe handelt, bei denen die beiden Indenyl-Liganden ohne
Beriicksichtigung alter anderen Substituenten des Komplexes relativ
zueinander in der Rac-Anordnung stehen. Beispiele fur besonders geeignete
Komplexverbindungen (lc) and (Ic') sind u.a. 15
Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid,
Ethylenbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid, 20
Ethylenbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid,
Tetrarnethylethylen-9-fluorenyicyclopentadienylzirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlor
id, Dimethylsilandiylbis(3-tert.butyl-5-ethylcyclopentadienyl)25
zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-isopropylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-tert.butylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Diethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdibromid, 



30
Dimethylsilandiylbis{3-methyl-5-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid
, Dimethylsilandiylbis(2-ethyiindenyl)zirkoniumdichlorid, 35
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid
Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid,
Methylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzindenyl) 40   WO111/9G~17 17
zirkoniumdichlorid, PCT/EP111 /IIGI(3
Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid,
Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzindenyl}zirkoniumdichlorid,
Diphenylsilandiylbis(2methylindenyl)hafniumdichlorid, 5
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-,4-(1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid,
10
Dimethylsilandiylbis(2-i-butyl-4-(1-naphthyl)-indenyt)-zirkoniumdichlorid)
Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-(9-phenanthryl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid
, Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2,7-dimethyl-4-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid,
15
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4[p-trifluormethylphenyl]indenyl)zirkoniumdic
hlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-[3',5'-dimethylphenyl]indenyl)zirkoniumdich
lorid, Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)20
zirkoniumdichlorid,
Diethylsilandiylbis(2-methyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlo
rid,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyh4.-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlo
rid, 25
Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichl
orid,
Dimethylsilandiylbis(2-isopropyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdi
chlorid, Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-~4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)30
zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlo
rid,
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)z
irkoniumdichlorid, 35 Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)
(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdiohlorid,
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl--4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)(2-methyl-4-[
4'-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl) 40   WO
1)1/9(n17 18 



5 10 PCT/EP01/II6(~C3
(2-ethyi-4-[4'-tent.butyfphenyf]indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)(2-methyl-4-[3
',5'-bis-tert.butylphenyl]indenyl)zirkonium-dichlorid
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl--4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)(2-methyl-4-[
1'-naphthyl]indenyl)zirkoniumdichlorid and
Ethylen(2-isopropyl-.4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)(2-methyl-4-[4'-tert.bu
tylphenyl]indenyl)zirkoniumdichloridsowie die entsprechenden Dimethyl-,
Monochloromono(aikylaryloxy)- and Di-(alkylaryloxy)-zirkoniumverbindungen.
8ei den Verbindungen der allgemeinen Formel (Id) sind afs besonders
geeignet diejenigen zu nennen, in denen M 15 X 20 25 R15 A and R' bis R3
and R5 30 f(ir Titan oder Zirkonium, insbesondere Titan, filr Chlor)
C~-C4-Alkyl oder Phenyl oder zwei Reste X fur einen substituierten oder
unsubstituierten Butadienliganden, R1s fur - Si - oder R" R~s R~s C -C 'R"
R" fur - O - , --S- NR'9 fur Wasserstoff, C~-Coo-Alkyl, bevorzugt Methyl,
C3-Coo-Cycloalkyl, Cs-C~5-Aryl oder Si(Rs)3 stehen, oder wobei zwei
benachbarte Reste fiar 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen
stehen, wobei besonders bevorzugt alle R' bis R3 and RS Methyl rind. Eine
andere Gruppe von Verbindungen der Formel (Id), die besonders geeignet
sind, die diejenigen in den 35 M fur Titan oder Chrom, bevorzugt in der
Oxidationsstufe lll, 40   WO (11/9017 19 



X PCT/EPIII/(IGGl3 fur Chlor, C~-C4-Alkyl oder Phenyl, oder zwei Reste X
fur einen substituierten oder unsubstituierten Butadienliganden, R~s R~s
R~s 5 R'S fur - Si - oder - C - C - , R~~ R Rm 10 A fUr - O - R'9, - NR'92,
- PR'92 and R' bis R3 and R5 fur Wasserstoff, C~-Coo-Alkyl,
C3-Cto-Cycloalkyl, Cs-C~5-Aryl oder Si(Re)3 stehen, oder wobei zwei
benachbarte Reste flit 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen
stehen. 15 Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich
bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der entsprechend
substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mil Halogeniden von
Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal oder Chrom, bevorzugt
ist. 20 Beispiele fUr entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im
Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 359-370 beschrieben.
Weitere geignete Organoubergangsmetallverbindungen B) sind Metallocene, mil
mindestens einem Liganden, der aus einem Cyclopentadienyl oder
Heterocyclopentadienyl mil einem ankon25 densierten Heterocyclus gebildet
wird, wobei die Heterocyclen bevorzugt aromatisch sind and Stickstoff
und/oder Schwefel enthalten. Derartige Verbindungen sind beispielsweise in
der WO 98I22486 beschrieben. Dies sind insbesondere:
Dimethylsilandiyl-(2-methyl-.4-phenyl-indenyl)-(2,5-dimethyl-N-phenyl-430
azapentalen)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-4-hydroazulenyl)zirkonium-dichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-4-hydroazulenyl)zirkonium-dichlorid,
Erfindungsgemaf3 geeignete Organoi5bergangsmetallverbindungen B) sind
auf3erdem substitu35 ierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-,
Monofluorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomple xe von Chrom, Molybd~n
oder Wolfram, wobei mindestens einer der Substituenten am
Cyclopentadienylring eine rigide, nicht nut ausschlief3lich abet spa
hybridisierte Kohlenstoff- oder Silicium Atome gebundene Donorfunktion
tri~gt. 40   WO 111/91v17 20 PCT/EP111IIIlll3 Die direkteste Verkniipfung
zur Donorfunktion enthalt dazu mindestens ein sp oder spz hybridisiertes
Kohlenstoffatom, bevorzugt ein bis drei spz hybridisierte Kohlenstoffatome.
Bevorzugt enth~lt die direkte Verknupfung eine ungesi~ttigte Doppelbindung,
einen Aromaten oder bildet mit dem Donor ein partiell ungesattigtes oder
aromatisches heterocyclisches System aus. 5 Der Cyclopentadienylring kann
bei diesen Organoubergangsmetallverbindungen B) such ein
Heterocyclopentadienyl-Ligand sein, d.h. das mindestens ein C-Atom auch
durch ein Heteroatom aus der Gruppe 15 oder 16 ersetzt sein kann. In diesem
Fall ist bevorzugt ein C5-Ring Kohlenstoffatom durch Phosphor ersetzt.
Insbesondere ist der Cyclopentadienylring mit weiteren 10 Alkylgruppen
substituiert, weiche auch einen fiinf oder sechsgliedrigen Ring bilden
kbnnen, wie z.B. Tetrahydroindenyl, Indenyl, Benzindenyl oder Fluorenyl.
Als Donor kommen neutrale funktionelle Gruppen, welche ein Element der 15.
oder 16. Gruppe des Periodensystems enthalten, z.B. Amin, Imin, Carboxamid,
Carbons~ureester, Keton (Oxo), 15 Ether, Thioketon, Phosphin) Phosphit,
Phosphinoxid, Sulfonyl, Sulfonamid, oder unsubstituierte, substituierte
oder kondensierte, partiell ungesattigte heterocyclische oder
heteroaromatische Ringsysteme in Betracht. 



Bevorzugt werden substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-,
Monofluorenyl- oder He20 terocyclopentadienylkomplexe der allgemeinen
Formel (II) Z1B-M1B"Xne m,e 25 eingesetzt, worin die Variablen folgende
Bedeutung besitzen: M'B Chrom, Molybdan oder Wolfram Z'B durch die
allgemeine Formel (Ila) 3o RIB RZe E'B ~ Eze RB-E/ I (Ila) Ese E4B ~ ~ Rse
35 R4B beschrieben ist, worin die Variablen folgende Bedeutung besifzen: 40
V1' O 111 /9017 21 PCT/EPIII/OCGl~3 E1B-~SB Kohlenstoff oder maximal ein
E'B bis ESB Phosphor oder Stickstoff, A'g NRSgR6B, PRSBRsB, ORSB, SR~B oder
ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell
unges~ttigtes heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem, 5 RB
eine der folgenden Gruppen: RIB RaB RsB Rloa 811B -C=C- -C=C-L~ 10 RIZB and
zus~tzlich, falls A'B ein unsubstituiertes, substituiertes oder
kondensiertes, partiell unges~ttigtes heterocyclisches oder
heteroaromatisches Ringsystem ist, such 15 20 RISB Iz L814B sein kann,
wobei L',L2 Silizium oder Kohlenstoff bedeutet, 



k 1, oder wenn A'B ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes,
partiell un25 gesattigtes heterocyclisches oder heteroaromatisches
Ringsystemist, auch 0 ist, X'B unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom,
Jod, Wasserstoff, C~-Coo-Alkyl, CZ-C~oAlkenyf, C6-C2o-Aryl, Alkylaryl mit
1-10 C-Atomen im Alkylrest and 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR'SBR'68, OR,se,
SR,sB SO3R,ee, OC(O)R'SB, CN, SCN, p-Diketonat, CO, 30 BF4-, PF6-, oder
sperrige nichtkoordinierende Anionen, R'g-R'fiB unabhangig voneinander
Wasserstoff, C~-Czo-Alkyl, CZ-CZO-Alkenyl, Cs-CZO-Aryl, AIkylaryl mit 1 bis
10 C-Atomen im Alkylrest and 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR'7ga, wobei die
organischen Reste R'B-R'6B auch durch Halogene substituiert sein kbnnen 35
and je zwei geminate oder vicinale Reste R'e-R'6~ such zu einem filnf- oder
sechsgliedrigen Ring verbunden sein kt5nnen, R'~e unabh~ngig voneinander
Wasserstoff, C~-CZO-Alkyl, Cz-C2o-Alkenyl, C6-C2o-Aryl, AIkylaryl mit 1 bis
10 C-Atomen im AIkyIrest and 6-20 C-Atomen im Arylrest and je zwei 40   WO
111/11v17 22 PCT/EPUlhlhll3 geminate Reste R"s such zu einem fiinf oiler
sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, n'g 1, 2 oiler 3 and 5 m'B 1, 2
oiler 3 bedeuten. Als Ubergangsmetall M'B kommt insbesondere Chrom in
Betracht. 10 Z'e ist ein substituiertes Cyclopentadienylsystem, wobei der
Rest -RBk-A'B eine rigide gebundene Donorfunktion tr~gt. Der
Cyclopentadienylring ist taber eine ~~5-Bindung an das lJbergangsmetall
gebunden. Der Donor kann koordinativ gebunden oiler nicht koordiniert sein.
Bevorzugt ist der Donor intramolekular an das Metallzentrum koordiniert. 15
E'e bis E5g sind bevorzugt vier Kohlenstoffatome and ein Phosphoratom oiler
nur Kohlenstoffatome and ganz besonders bevorzugt sind alle E'B bis E5B
gleich Kohlenstoff. A'B kann z.B. zusammen mit der BrUcke Re ein Amin,
Ether, Thioether oiler Phosphin bilden. A'B kann aber auch ein
unsubstituiertes, substituiertes oiler kondensiertes, heterocyclisches
aromati 20 sches Ringsystem darstellen, weiches neben
Kohlenstoffringgliedern Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel,
Stickstoff and Phosphor enthalten kann. Beispiele fUr 5-Ring
Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier
Stickstoffatome undloder ein Schwefeloder Sauerstoffatom aIs Ringglieder
enthalten k~nnen, sind 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3Isoxazolyl,
5-Isoxazolyl) 3-Isothiazolyl, 5-Isothiazolyl, 1-Pyrazolyl, 3-Pyrazolyl,
5-Pyrazolyl, 2 25 Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl,
4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl, 5-Imidazolyl,
1,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1,3,4-Oxadiazol-2-yl oiler
1,2,4-Triazol-3yl. Beispiele fur 6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein
bis vier Stickstoffatome undloder ein Phosphoratom enthalten kijnnen, sind
2-Pyridinyl, 2-Phosphabenzolyl 3-Pyridazinyl, 2Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl,
2-Pyrazinyl) 1,3,5-Triazin-2-yl and 1,2,4-Triazin-3-yl, 1,2,4-Triazin-5-yl
30 oiler 1,2,4-Triazin-6-yl. Die 5-Ring and 6-Ring Heteroarylgruppen kbnnen
hierbei auch durch C~C~o-Alkyl, Cs-Coo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10
C-Atomen im Alkylrest and 6-10 C-Atomen im Arylrest, Trialkylsilyl oiler
Halogenen, wie Fluor, Chlor oiler Brom substituiert oiler mit ein oiler
mehreren Aromaten oiler Heteroaromaten kondensiert sein. Beispiele fUr
benzokondensierte 5-gliedrige Heteroarylgruppen Bind 2-Indolyl, 7-Indolyl,
2-Cumaronyl, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl, 7 35 Thionaphthenyl,
3-Indazolyl, 7-Indazolyl, 2-Benzimidazolyl oiler 7-Benzimidazolyl.
Beispiele filr benzokondensierte 6-gliedrige Heteroarylgruppen sind
2-Chinolyl, 8-Chinolyl, 3-Cinnolyl, 8Cinnolyl, 1-Phthalazyl, 2-Chinazolyl,
4-Chinazolyl, 8-Chinazolyl, 5-Chinoxalyl, 4-Acridyl, 1Phenanthridyl oiler
1-Phenazyl. Bezeichnung and Nummerierung der Heterocyclen wurde aus
L.Fieser and M. Fieser, Lehrbuch der organischen Chemie, 3. neubearbeitete
Auflage, Verlag 40   wo o~/~c.~m 23 PCT/EPI/IlGGG3 



Chemie, Weinheim 1957 entnommen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist
A'B ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes,
heteroaromatisches Ringsystem oder NRSBR6B. Hierbei sind einfache Systeme
bevorzugt, die leicht zug~nglich and billig Bind and aus der folgenden
Gruppe ausgew~hlt sind: 5 819B R248 825B R1 se R2oB R2sB \ \ R2sB 10 ~ 21 B
R228 / ~ 27B R ~ ~N R 2-Pyridyl 8-Chinolyl Als Substituenten R'aB bis Rz'B
kommen die gleichen Reste, wie fUr R'B-R'6B beschrieben and 15 Halogene,
wie z.B. Fluor) Chlor oder Brom in B~tracht, wobei gegebenenfalls auch zwei
vicinale Reste R'eB bis RZ'B zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden
sein k~nnen and auch durch Halogene, wie Fluor, Chlor oder Brom
substituiert sein kbnnen. Bevorzugte Reste R'eB bis R2'B sind Wasserstoff,
Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl,
n-Octyl, Vinyl, Allyl, Benzyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenyl and Anthranyl,
sowie Fluor, Chlor and Brom. Als 20 Si-organische Substituenten kommen
besonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest in
Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. Ganz besonders bevorzugt ist
A'B ein unsubstituiertes oder substituiertes, z.B. alkylsubstituiertes,
insbesondere in Position 8 verknupftes Chinolyl, z.B. 8-Chinolyl,
8-(2-Methylchinolyl), 8-{2,3,4-Trimethylchinolyl),
8-(2,3,4,5,6,7Hexamethylchinolyl. Es ist sehr einfach darstellbar and
liefert gleichzeitig sehr gute Aktivit~ten. 25 Die rigide Verbrtickung RB
zwischen dem Cyclopentadienylring and der funktionellen Gruppe A'e ist ein
organisches Diradikal, bestehend aus Kohlenstoff und/oder Silizium
Einheiten mit einer Kettenlange von 1 bis 3. RB kann mit L' oder mit CR9 an
A'B gebunden sein. Bevorzugt wegen der einfachen Darstellbarkeit ist die
Kombination von Re gleich CH=CH oder 1,2-Phenylen mit A'e 30 gleich
NRSBR6B, als such RB gleich CHZ, C(CH3)z oder Si(CH3)z and A'B gleich
unsubstituiertes oder substituiertes 8-Chinolyl oder unsubstituiertes oder
substituiertes 2-Pyridyl. Ganz besonders einfach zuganglich sind auch
Systeme ohne Brucke Re, bei denen k gleich 0 ist. Bevorzugtes A'e ist in
diesem Falle unsubstituiertes oder substituiertes Chinolyl, insbesondere
8-Chinolyl. 35 Die Anzahl n'e der Liganden X'B hangt von der
Oxidationsstufe des Ubergangsmetalles M'8 ab. Die Zahl n'B kann somit nicht
allgemein angegeben werden. Die Oxidationsstufe der l.Jbergangsmetalle M's
in katalytisch aktiven Komplexen, sind dem Fachmann zumeist bekannt. Chrom,
Molybdan and Wolfram liegen sehr wahrscheinlich in der Oxidationsstufe +3
vor. Es k6nnen jedoch auch Komplexe eingesetzt werden, deren
Oxldationsstufe nicht der des aktiven Katalysators ent 40   VVO 111/9G17 24
PCT/EPII1/11(~~~1~3 spricht. Solche Komplexe kbnnen dann durch geeignete
Aktivatoren entsprechend reduziert oder oxidiert werden. Bevorzugt werden
Chromkomplexe in der Oxidationsstufe +3 verwendet. Der
Ubergangsmetallkomplex der Formel (II} kann als monomere, dimere oder
trimere Verbin 5 dung vorliegen, wobei m'B dann 1, 2 oder 3 ist. Dabei
kOnnen z.B. ein oder mehrere Liganden X'g zwei Metallzentren M'B
verbriacken. Bevorzugte Komplexe rind z.B.
1-(8-Chinolyl)-2-methyl-4methylcyclopentadienylchrom(III)dichlorid,
1-(8-Chinolyl)-3-isopropyl-5 10 methylcyclopentadienylchrom(III)dichlorid,
1-(8-Chinolyl)-3-tert.butyl-5 methylcyclopentadienylchrom(III)dichlorid,
1-(8-Chinolyl)-2,3,4,5tetramethylcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid,
1-(8-Chinolyl)tetrahydroindenylchrom(III)dichlorid,
1-(8-Chinolyl)indenylchrom(III)dichlorid,
1-(8-Chinolyl)-2-methylindenylchrom(III)dichlorid,
1-(8Chinolyl)-2-isopropylindenylchrom(ill)dichlorid,
1-(8-Chinolyl)-2-ethylindenylchrom(III)dichlorid, 1 15
(8-Chinolyl)-2-tert.butylindenylchrom(III)dichlorid,
1-(8-Chinolyl)benzindenylchrom(III)dichlorid,
1(8-Chinolyl)-2-methylbenzindenylchrom(III)dichlorid,
1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-methyl-4methylcyclopentadienylchrom(III)dichlori
d, 1-(8-(2-Methylchinolyl))-2,3,4,5
tetramethylcyclopentadienylchrom(III)dichlorid,
1-{8-(2Methylchinolyl))tetrahydroindenylchrom(III)dichlorid, 1-(8-{2 20
Methylchinolyl))indenylchrom(III)dichlorid,
1-(8-(2-Methylchinolyl))-2methylindenylchrom(III)dichlorid,
1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-isopropylindenylchrom(III)dichlorid,
1(8-(2-Methylchinolyl))-2 ethylindenylchrom(III)dichlorid,
1-(8-(2-Methylchinolyl))-2tert.butylindenylchrom(III)dichlorid,
1-(8-(2-Methylchinolyl)) 25 benzindenylchrom(III)dichlorid oder
1-(8-(2-Methylchinolyl))-2methylbenzindenylchrom(III)dichlorid. Die
Herstellung funktioneller Cyclopentadienyl-Liganden ist seit langer Zeit
bekannt. Verschiedene Synthesewege fur diese Komplexliganden werden z.B.
von M. Enders et. al. in Chem. Ber. 30 (1996), 129, 459-463 oder P. Jutzi
and U. Siemeling in J. Orgmet. Chem. (1995), 500, 975-185 beschrieben. 



Die Metallkomplexe, insbesondere die Chromkomplexe, lassen sich auf
einfache Weise erhalten, wenn man die entsprechenden Metallsalze wie z.B.
Metallchloride mit dem Ligandanion umsetzt 35 {z.B. analog zu den
Beispielen in DE-A-19710615). Erfindungsmaf3ig geignete
Organoubergangsmetallverbindungen B) ) sind auf~erdem
Imidochromverbindungen der allgemeinen Formel (III), 40   W O 111 /')G-I I
7 25 L~y /(NR)"~c (III) 5 Xtom~c worin die Variablen folgende Bedeutung
haben: PCT/EP111/11l(>(.3 Rc R~cC=NRzc~ R~cC=O~ R~cC=O(ORzc)~ R~cC=S,
(R~c)zP^O, (OR'c)zP=O, SOzR'c, 10 R'cRzcC=N, NR'cRz oder BR~cRz,
C~-Czo-Alkyl, C~-Czo-CyCloalkyl, Cz-Czo-Alkenyl, Cs-Czo-Aryl, Alkylaryl mit
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest and 6-20 C-Atomen im Arylrest) Wasserstoff,
falls dieser an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, wobei die organischen
Reste R'c and Rzc auch inerte Substituenten tragen krjnnen, 15 X'c
unabh~ngig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, NR3cR4c, NP(R3)3, OR3c
OSi(R3c)3, S03R3c, OC(O)R3c, (i-Diketonat, BF4 , PFs , oder sperrige
schwach oder nicht koordinierende Anionen, R'- R4c unabh~ngig voneinander
C~-Czo-Alkyl, Cz-Czo-Alkenyl, C6-Czo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 20 10
C-Atomen im Alkylrest and 6-20 C-Atomen im Arylrest, Wasserstoff, falls
dieser an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, wobei die organischen Reste R'c
bis R4c such inerte Substituenten tragen kdnnen, n'c 1 oder 2, 25 30 m'c 1,
2 oder 3 ist, wobei m'c entsprechend der Wertigkeit von Cr den Wert
aufweist, bei dem der Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (III)
ungeladen vorliegt, L'c ein neutraler Donor and y 0 bis 3. Diese
Verbindungen and deren Herstellung sind z.B. WO 01I09148 beschrieben. 35
Weitere geeignete Organoilbergangsmetallverbindungen B) sind
Ubergangsmetallkomplexe mit einem dreizahnigen macrocyclischen Liganden.
Insbesondere rind als Organoiibergangsmetallverbindungen B) auch Verbindung
der allgemeinen Formel (IV) 40   'O 111 /9C.117 



26 5 R, D ~' A ~,D hI D M,D A3 ~ 2D R3~ ~ z2~AW R2D geeignet, worin die
Variablen folgende Bedeutung haben: 90 PCT/EPO1/IIC>lh3 M' ein
Ubergangsmetall der Gruppen 3-12 des Periodensystems, Z'-Z3 ein Diradikal,
ausgew~hlt aus der folgenden Gruppe R4D R6D R8D 15 _E1D _E2D E3D R5D R7D
R9D s s wobei 20 E'-E3 Silizium oder Kohlenstoff bedeutet, A'-A3 Stickstoff
oder Phosphor, R'-R9 Wasserstoff, C~-CZ-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges
Cycloalkyl, das seinerseits eine C625 C~-Arylgruppe als Substituent tragen
kann, CZ-C2o-Alkenyl, C6-C2o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im
Alkylrest and 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR'3, wobei die organischen Reste
R'-R9 durch Halogen(e) and weitere funktionelle Gruppen die bevorzugt
Elemente der Gruppe 15 und/oder 1fi des Periodensystems der Elemente tragen
konnen, substituiert sein kt~nnen and je zwei geminate oder 30 vicinale
Reste R'-R9 auch xu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein
kbnnen, X' unabh~ngig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff)
C~-Coo-Alkyl, CZC~o-Alkenyl, C6-CZ-Aryl, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im
Alkylrest and 6-20 C 35 Atomen im Arylrest, NR'z, OR', g(~io~ S03R10~
OC(O)R', CN, SCN, =O, (iDiketonat, BF4 , PFs , oder sperrige
nichtkoordinierende Anionen, R' unabhangig voneinander Wasserstoff,
C~-Cz-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine C6-Coo
Arylgruppe als 5ubstituent tragen kann, Cz-CZ 40   ~'~'O 01/9(a17 27
PCT/EP(I1/(ICI~(~3 Alkenyl, C6-Czo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im
Alkylrest and 6-20 CAtomen im Arylrest and je zwei Reste R' such zu einem
funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein k~nnen and 5 n' eine Zahl
von 1 bis 4, bei dem der Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (IV)
ungeladen vorliegt. Bevorzugte Organotabergangsmetallverbindungen der
Formel (IV) sind:
[1,3,5-Tri(methyl)-1,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid, 



10 [1,3,5-Tri(ethyl)-1,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid,
[1,3,5-Tri(octyl)-1,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid,
[1,3,5-Tri(dodecyl)-1,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid and
[1,3,5-Tri(benzyl)-1,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid, 15 Als
Komponente B) ktinnen such Mischungen verschiedener
Organoilbergangsmetallverbindungen eingesetzt werden. Weiterhin enth~lt das
Katalysatorsystem als Komponente C) bevorzugt mindestens eine
kationenbildende Verbindung. 20 Geeignete kationenbildende Verbindungen C),
die in der Lage sind, durch Reaktion mit der
OrganoUbergangsmetallverbindung B) diese in eine kationische Verbindung zu
UberfUhren, sind z.B. Verbindungen vom Typ eines Aluminoxans, einer starken
neutralen Lewis-Sure, einer ionischen Verbindung mit lewissaurem Kation
oder einer ionischen Verbindung mit Br~nsted-Sure als Kati 25 on. Im Falle
von Metallocenkomplexen als Organoubergangsmetallverbindung B) werden die
kationenbildende Verbindungen C) h~ufig such als metalloceniumionenbildende
Verbindungen bezeichnet. Als Aluminoxane k~nnen beispielsweise die in der
WO 00I31090, beschriebenen Verbindungen 30 eingesetzt werden. Besonders
geeignet sind offenkettige oder cyclische Aluminoxanverbindungen der
allgemeinen Formeln (X) oder (XI) 35 40   VV O 111 /9G.117 28 RZ' \ AI
-E-O- AI -~- R2' Rz~/ RZ' 5 ~ ~ ~ Ijm Rz' Als starke, neutrale Lewissi~uren
rind Verbindungen der allgemeinen Formel (XII) wobei RZ' eine
C~-C4-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe 10 and
m fur eine ganze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. Die
Herstellung dieser oligomeren Aluminoxanverbindungen ertolgt Ublicherweise
durch Umsetzung einer Losung von Trialkylaluminium mit Wasser. In der Regel
liegen die dabei erhaltenen oligomeren Aluminoxanverbindungen als Gemische
unterschiedlich langer) sowohl linearer als 15 auch cyclischer
Kettenmolekille vor, so daft m als Mittelwert anzusehen ist. Die
Aluminoxanverbindungen ktlnnen such im Gemisch mit anderen Metallalkylen,
bevorzugt mit Aluminiumalkylen vorliegen. Weiterhin ktinnen als Komponente
C) anstelle der Aluminoxanverbindungen der allgemeinen ZO Formeln (X) oder
(XI) auch modifizierte Aluminoxane eingesetzt werden, bei denen teilweise
die Kohlenwasserstoffreste oder Wasserstoffatome durch Alkoxy-, Aryioxy-,
Siloxy- oder Amidreste ersetzt sind. Es hat sick als vorteilhaft erwiesen,
die OrganoLibergangsmetallverbindung B) and die Aluminox25 anverbindungen
in solchen Mengen zu verwenden, daf3 das atomare Verh~ltnis zwischen Alumi
nium aus den Aluminoxanverbindungen and dem Ubergangsmetall aus der
Organoiabergangsmetallverbindung B) im Bereich von 10:1 bis 1000:1,
bevorzugt von 20:1 bis 500:1 and insbeson dere im Bereich von 30:1 bis
400:1, liegt. 30 MZX' XzXs bevorzugt, in der 



35 40 (X) ( XI) (XII) MZ ein Element der 13. Gruppe des Periodensystems der
Elemente bedeutet, insbesondere B, AI oder Ga, vorzugsweise B, X', X2 and
X3 fur Wasserstoff, C~-Coo-Alkyl, C6-C~5 Aryl, Alkylaryl) Arylalkyl,
Halogenalkyf oder Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C Atomen im Alkylrest
and PCT/EPlll/(lCClr3   wo ~/oc.~m 29 PCT/EPO 1 /11(~GG3 fi bis 20 C-Atome
im Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen) insbesondere filr
Halogenaryle, vorzugsweise filr Pentafluorphenyl. Weitere Beispiele fur
starke, neutrale Lewissauren sind in der WO 00l31090 genannt. 5 Besonders
bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (XII), in der X') XZ and
X3 gleich Bind, vorzugsweise Tris(pentafluorphenyl)boran. Starke neutrale
Lewiss~uren, die sich als kationenbildende Verbindungen C) eignen, sind
auch 10 die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung einer Borons~ure mt zwei
Aquivalenten eines Alumini umtrialkyls oder die Reaktionsprodukte aus der
Umsetzung eines Aluminiumtrialkyls mit zwei Aquivalenten einer aciden
fluorierten, insbesondere perfluorierten Kohlenstoffverbindung wie
Pentafluorphenol oder Bis-(pentafluorphenyl)-borins~ure. 15 Als ionische
Verbindungen mit lewissauren Kationen sind salzartige Verbindungen des
Kations der allgemeinen Formel (X111) I(Ye+)Q1 Q2... QZ]d+ 20 geeignet, in
denen (X111) Y ein Element der 1. bis 16. Gruppe des Periodensystems der
Elemente bedeutet, Q, bis QZ fUr einfach negativ geladene Reste wie
C~-C2a-Alkyl, C6-C~5-Aryl, Alky25 laryl, Arylalkyl, Halogenalkyl,
Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- and 1 bis 28 C Atome im
Alkylrest, C3-Coo-Cycloalkyl, welches gegebenenfalls mit
C~-Coo-Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C~-Cze-Alkoxy,
C6-C~5-Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen a fur ganze Zahlen von 1 bis 6
and 30 z fUr gauze Zahlen von 0 bis 5 steht, d der Differenz a - z
entspricht, wobei d jedoch grof~er oder gleich 1 ist. 35 Besonders geeignet
sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen and Sulfoniumkationen sowie
kationische Ubergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das
Triphenylmethylkation, das Silberkation and das
1,1'-Dimethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie
nichtkoordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen wie sie such
in der WO 91I09882 



40   VVO U1/96.117 30 genannt warden, bevorzugt
Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. PCT1EP01/OGGG3 Salze mit nicht
koordinierenden Anionen konnen auch durch Zusammengabe einer Bor- oder
Aluminiumverbindung, z.B. einem Aluminiumalkyl, mit einer zweiten
Verbindung, die durch Reak 5 tion zwei oder mehrere Bor- oder
Aluminiumatome verknUpfen kann, z.B. Wasser, and einer dritten Verbindung,
die mit der Bor- oder Aluminiumverbindung eine ionisierende ionische
Verbindung bildet, z.B. Triphenylchlormethan, hergestellt warden.
Zusatzlich kann eine vierte Verbindung, die ebenfalls mit der Bor- oder
Aluminiumverbindung reagiert, z.B. Pentafluorphenol, hinzugefGgt warden. 10
lonische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen haben vorzugsweise
ebenfalls nichtkoordinierende Gegenionen. Als Bronstedsaure warden
insbesondere protonierte Amin- oder Anilinderivate bevorzugt. Bevorzugte
Kationen sind N,N-Dimethylanilinium, N,N-Dimethylcylohexylammonium and
N,N-Dimethylbenzylammonium sowie Derivate der beiden letztgenannten. 15
Bevorzugte ionische Verbindungen C) sind
N,N-Di-methyianiliniumtetrakis(pentafluorophenyl)borate and insbesondere
N,N-Dimethyl-cyclohexylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat oder
N,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)-borat. 20 Es konnen
auch zwei oder mehrere Boratanionen miteinander verbunden sein, wie in dam
Dianion [(C6F5)zB-C6F4-B(C6F5)z]2', oder das Boratanion kann Uber eine
Brucke mit einer geeigneten funktionellen Gruppe auf der Trageroberflache
gebunden sein. Weitere geeignete kationanbildende Verbindungen C) sind in
der WO 00I31090 aufgelistet. 25 Die Mange an starken, neutralen
Lewiss~uren, ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen oder ionischen
Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen betr~gt bevorzugt 0,1 bis 20
Aquivalente, bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf die
OrganoGbergangsmetallverbindung B). 30 Geeignete kationenbildende
Verbindungen C) Bind auch Bor-Aluminium-Verbindungen wie
Di[bis(pentafluorphenylboroxy)]methylalan. Entsprechende Bor-Aluminium
Verbindungen sind beispielsweise die in der WO 99I06414 offenbart. 35 Es
k6nnen such Gemische alley zuvor genannten kationenbildenden Verbindungen
C) eingesetzt warden. Bevorzugte Mischungen enthalten Aluminoxane,
insbesondere Methylaluminoxan, and eine ionische Verbindung, insbesondere
eine, die das Tetrakis(pentafluorphenyl)borat-Anion enth~lt, undloder eine
starke neutrale Lewiss~ure, insbesondere Tris(pentafluorphenyl)boran. 40
WO (I1/91i~17 31 PCT/EPII1/Ofill3 Vorzugsweise werden sowohl der
Organoiibergangsmetallverbindung B) als auch die kationenbildende
Verbindungen C) in einem Lbsungsmittel eingesetzt, wobei aromatische
Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 20 C-Atomen, insbesondere Xylole and Toluol,
bevorzugt sind. 5 Das Katalysatorsystem beinhaltet als weitere Komponente
D) mindestens eine Organomagnesi umverbindung. Organomagnesiumverbindungen
D) enthalten Magnesium in der Oxidationsstufe 2, das mindestens einen
Liganden der Gruppe Kohlenwasserstoffe, Alkoxide and Aryloxide, Amide,
Carboxylate oiler Acetylacetonate enth~lt. Bevorzugte
Organomagnesiumverbindungen D) tragen mindestens einen
C~-C2o-Kohlenwasserstoffrest als Liganden. Dies sind beispielsweise 



10 Organomagnesiumverbindungen der allgemeinen Formel (XIV), Mg (Rie)r
(RZE)2_r (XIV) 15 in der R'E Wasserstoff, C~-Czo-Alkyl, C6-Czo-Aryl,
Alkylaryl oiler Arylalkyl mit je wells 1 bis 10 C-Atom im Alkylrest and 6
bis 19 C-Atomen im Arylrest, SlR3Eg 20 RZE Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom,
Jod, C~-CZO-Alkyl, C6-C2o-Aryl, Alkyla ryl, Arylalkyl oiler Alkoxy mit
jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest and 6 bis 19 C-Atomen im Arylrest,
25 R3E C~-CZO-Alkyl, C6-CZQ-Aryl) Alkylaryl oiler Arylalkyl mit jeweils 1
bis 10 CAtom im Alkylrest and 6 bis 19 C-Atomen im Arylrest r 1 oiler 2 30
bedeuten, Als C-organische Reste R~~ and RZE kommen beispielsweise folgende
in Betracht: C~-C2o-Alkyl, wobei das Alkyl linear oiler verzweigt sein
kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, nButyl, iso-Butyl,
tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oiler
n-Dodecyl, 35 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine
C6-Coo-Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan,
Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclo nonan
oiler Cyclododekan, Cz-C2o-Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch
oiler verzweigt sein kann and die Doppelbindung intern oiler endst~ndig
sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyl, 3Allyl, Butenyl, Pentenyl,
Hexenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl) Cyclooctenyl oiler Cyclooktadie 40
VI~'O 01/9G.17 32 PCT/EPO1/OGGG3 nyl, C6-C2o-Aryl, wobei der Arylrest durch
weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl,
Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder
2,6Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder
3,4,5-Trimethylphenyl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere
Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p 5
Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls such R'E and R2~
zu einem 5- oder 6gliedrigen Ring verbunden sein konnen and die organischen
Reste R'E and RZE auch durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom
substituiert sein ktinnen. Bevorzugt Reste R'E and R2E sind Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl,
n-Heptyl, nOctyl, Vinyl, Allyl, Benzyl, Phenyl oder Naphthyl. Als
Si-organische Reste SIR3~3 kommen fClr R3e 10 die gleichen Reste, wie oben
fur R's and Rz~ n~her ausgefUhrt in Betracht, wobei gegebenenfalls auch
zwei R3E zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein k8nnen.
Beispiele fLir geeignete Si-organische Reste Bind Trimethylsilyl,
Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Triallylsilyl,
Triphenylsilyl oder Dimethylphenylsilyl. 15 Besonders geeignete
Organomagnesiumverbindungen sind Methylmagnesiumchlorid,
Methylmagnesiumbromid, Ethylmagnesiumchlorid, Ethylmagnesiumbromid,
n-Butylmagnesiumchlorid, Dimethylmagnesium) Diethylmagnesium,
Di-n-butylmagnesium, n-Butyl-n-octylmagnesium and
n-Butyl-n-heptyl-magnesium, insbesondere n-Butyl-n-octylmagnesium. 20 Es
kiinnen eine oder mehrere Organomagnesiumverbindungen D} verwendet werden.
Bevorzugt wird eine Organomagnesiumverbindung D) verwendet. Die
Organomagnesiumverbindung D) ist in einer solchen Menge im
Katalysatorsystem enthalten, daf3 das molare Verh~ltnis von Mg zu
Ubergangsmetall aus Organoubergangsmetallverbindung B) von 2000:1 bis
0,1:1, bevozugt von 800:1 bis 0,2:1 and besonders bevorzugt von 100:1 bis
1:1 betr~gt. 25 Das Katalysatorsystem kann als weitere Komponente E)
zus~tzlich noch eine Metallverbindung der allgemeinen Formel (XV), 30
MF~R1F}rF(R2F)SF {R3F}~F in der {XV) MF Li, Na, K, Be, Ca, Sr, Ba, Bor,
Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium bedeu35 tet, R'F Wasserstoff,
C~-Coo Alkyl, C6-C~5-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10
C-Atom im Alkylrest and 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 



40   wo olc.lm 33 PCT/EPfll/IICGC>3 R2F Und R3F Wasserstoff, Halogen,
C1-Coo Alkyl, C6-C~5-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 1
bis 10 C-Atomen im Alkylrest and 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, rF eine
ganze Zahl von 1 bis 3 5 and sF and tF gauze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten,
wobei die Summe rF+sF+tF der Wertigkeit von M~ entspricht, 10 enthalten,
wobei die Komponente E) nicht identisch mit der Komponente C) ist. Es
kbnnen auch Mischungen verschiedener Metallverbindungen der Formel (XV)
eingesetzt werden. Von den Metailverbindungen der allgemeinen Formel (XV)
sind diejenigen bevorzugt, in denen 15 MF Lithium oder Aluminium bedeutet
and R2F and R3F fUr C~-C1o-Alkyl stehen. Besonders bevorzugte
Metallverbindungen der Formel (XV) sind n-Butyllithium, Tri-n-hexyl20
aluminium, Tri-iso-butyl-aluminium, Tri-n-butylaluminium,
Triethylaluminium, Dimethylalumini umchlorid, Dimethylaluminiumfluorid,
Methylaluminiumdichlorid, Methylaluminiumsesquichlorid,
Diethylaluminiumchlorid and Trimethylaluminium and Mischungen davon. Auch
die partiellen Hydrolyseprodukte von Aluminiumalkylen mit Alkoholen kt5nnen
eingesetzt werden. 25 Wenn eine Metallverbindung E) eingesetzt wird, ist
sie bevorzugt in einer solchen Menge im Katalysatorsystem enthalten, data
das molare Verh~ltnis von MF aus Formel (XV) zu lJbergangsmetall aus
Organoubergangsmetallverbindung B) von von 2000:1 bis 0,1:1, bevozugt von
800:1 bis 0,2:1 and besonders bevorzugt von 100:1 bis 1:1 betr~gt. 30
Prinzipiell wird zur Herstellung der erfindungsgemaf3en Katalysatorsystems
mindestens eine der Komponenten B) oder C) auf dem Trager lurch
Physisorption oder such lurch eine chemische Reaktion, das bedeutet eine
kovalente Anbindung der Komponenten, mit reaktiven Gruppen der
Tri~gerobertl~che fixiert. Die Reihenfolge der Zusammengabe von
Tr~gerkomponente, Komponente B) and gegebenenfalls Komponente C) ist
beliebig. Die Komponenten B} and C) kbnnen 35 unabhangig voneinander oder
auch gleichzeitig zugegeben werden. Nach den einzelnen Verfahrensschritten
kann der Feststoff mit geeigneten inerten Ltisungsmitteln wie aliphatischen
oder aromatischen Kohlenwasserstoffen gewaschen werden. 40   VNO O1/')(017
34 PCT/EP(11/0(Gl3 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die
Organoiabergangsmetallverbindung B) in einem geeigneten Losungsmittel mit
der kationenbildenden Verbindung C) in Kontakt gebracht, wobei
tiblicherweise ein I~sliches Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch
erhalten wird. Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem
gegebenenfalls vorbehandelten calcinierten Hydrotalcit 5 A) in Kontakt
gebracht, and das Liisungsmittel and das Ltisungsmittel vollst~ndig oder
teilweise entfernt. Bevorzugt erhi~lt man dann einen Feststoff in Form
eines frei flief3enden Pulvers. Beispiele fur die technische Realisierung
des obigen Verfahrens sind in WO 96I00243) WO 98I40419 oder WO 00I05277
beschrieben. Einer weitere bevorzugte Ausfi~hrungsform ist, zun~chst die
kationenbildende Verbindung C) auf dem calcinierten Hydrotalcit A) zu
erzeugen and anschlie 



10 (3end diese getragerte kationenbifdende Verbindung mit der
Organoubergangsmetallverbindung B) in Kontakt zu bringen. Die
Organomagnesiumverbindung D) kann ebenfalls in beliebiger Reihenfolge mit
den Komponenten A), B) and optional C) and E) umgesetzt werden. Bevorzugt
wird D) zuerst mit Kompo 15 nente A) in Kontakt gebracht and danach mit den
Komponenten B) and C) wie welter oben verfahren. In einer anderen
bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Katalysatorfeststoff aus den
Komponenten A), B) and C) wie welter oben beschrieben dargestellt and
dieser w~hrend) zu Beginn oder kurz vor der Polymerisation mit der
Komponente D) in Kontakt gebracht. Bevorzugt wird D) zuerst mit dem zu
polymerisierenden alpha-Olefin in Kontakt gebracht and anschliessend der 20
Katalysatorfeststoff aus den Komponenten A), B) and C) wie welter oben
beschrieben, zugegebenDie Komponente E) ist nur optional. Bevorzugt wird
keine weitere Komonente E) verwendet. Wird eine Komponente E) verwendet so
gelten fur sie die gleichen bevorzugten AusfUhrungsformen zur Kontaktierung
mit A), 8) and C) wie flar Komponente D). 25 Es ist weiterhin moglich, das
Katalysatorsystem zun~chst mit a-Olefinen, bevorzugt linearen
C2C~o-1-Alkene and insbesondere mit Ethylen oder Propylen
vorzupolymerisieren and dann den resultierenden vorpolymerisierten
Katalysatorteststoff bei der eigentlichen Polymerisation zu verwenden.
Ublicherweise liegt das Massenverh~ltnis von bei der Vorpolymerisation
eingesetztem Katalysatorfeststoff zu hinzupolymerisiertem Monomer im
Bereich von 1:0,1 bis 1:200. 30 Weiterhin kann als Additiv wahrend oder
nach der Herstellung des getr~gerten Katalysatorsystems eine geringe Menge
eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beispielsweise Vinylcyclohexan,
Styrol oder Phenyldimethylvinylsilan, als modifizierende Komponente, ein
Antistatikum oder eine geeignete inerte Verbindung wie eine Wachs oder C51
zugesetzt werden. Das molare 35 Verh~ltnis von Additiven zu
tJbergangsmetallverbindung B) betr~gt dabei Gblicherwefse von 1:1000 bis
1000:1, bevorzugt von 1:5 bis 20:1. Die Polymerisation kann in bekannter
Weise in Masse, in Suspension, in der Gasphase oder in einem
iiberkritischen Medium in den iablichen, fUr die Polymerisation von
Olefinen verwendeten 40   W O 01 /9!-t 17 35 PCT/EPII 1 /ll(~(~(3 Reaktoren
durchgefClhrt warden. Sie kann diskontinuierlich oder bevorzugt
kontinuierlich in einer oder mehreren Stufen erfolgen. Es kommen
Hochdruck-Polymerisationsverfahren in Rohrreaktoren oder Autoklaven,
L6sungsvertahren, Suspensionsverfahren, geriihrte Gasphasenvertahren oder
Gasphasenwirbelschichtverfahren in Betracht. Die Polymerisationen warden
ublicherweise bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 350C and unter
DrUcken von 0,5 bis 4000 bar bei mittleren Verweilzeiten von 0,5 bis 5
Stunden, bevorzugt von 0,5 bis 3 Stunden durchgefLihrt. Die vorteilhaften
Druck- and Temperaturbereiche zur Durchfi~hrung der Polymerisationen hangen
stark von der Polymerisationsmethode ab. Bei den 10
Hochdruck-Polymerisationsvertahren, die ublicherweise bei DrClcken zwischen
1000 and 4000 bar, insbesondere zwischen 2000 and 3500 bar, durchgefLthrt
warden, warden in der Regal such hohe Polymerisationstemperaturen
eingestellt. Vorteilhafte Temperaturbereiche ftir diese
Hochdruck-Polymerisationsverfahren liegen zwischen 200 and 280C,
insbesondere zwischen 220 and 270C. Bei
Niederdruck-Polymerisationsverfahren wird in der Regei eine Temperatur
eingestellt, 15 die mindestens einige Grad unter der Erweichungstemperatur
des Polymerisates liegt. Insbesondere warden in diesen
Pofymerisationsverfahren Temperaturen zwischen 50 and 180C, vorzugsweise
zwischen 70 and 120C, eingestellt. Bei den Suspensionspolymerisationen wird
iiblicherweise in einem Suspensionsmittel, vorzugsweise in einem inerten
Kohlenwasserstoff, wie beispielsweise iso-Butan, oder aber in den Monomeren
selbst polymerisiert. Die Polymeri 20 sationstemperaturen liegen i.a. im
Bereich von -20 bis 115C, der Druck i.a. im Bereich von 1 bis 100 bar. Der
Feststoffgehalt der Suspension liegt i.a, im Bereich von 10 bis 80 %. Es
kann sowohl diskontinuierlich, z.B. in Rilhrautoklaven, als auch
kontinuierlich, z.B. in Rohrreaktoren, bevorzugt in Schleifenreaktoren,
gearbeitet warden. Insbesondere kann nach dam Phillips-PF-Vertahren, wie in
der US A 3 242 150 and US-A 3 248 179 beschrieben, gearbeitet warden. 25
Von den genannten Polymerisationsverfahren ist die Gasphasenpolymerisation,
insbesondere in Gasphasenwirbelschicht-Reaktoren, die
Ldsungspolymerisation, Bowie die Suspensionspolymerisation, insbesondere in
Schleifen- and Ruhrkesselreaktoren, besonders bevorzugt. Die
Gasphasenpolymerisation kann such in der sogenannten condensed oder
supercondensed 30 Fahrweise durchgefUhrt warden, bei dam ein Teil des
Kreisgases unter den Taupunkt gektlhlt and als Zwei-Phasen-Gemisch in den
Reaktor zurUckgefUhrt wird. Die verschiedenen oder auch gleichen
Polymerisationsverfahren ktinnen auch wahlweise miteinander in Serie
geschaltet sein and so eine Polymerisationskaskade bilden. Weiterhin
kt~nnen bei den Polymerisationen auch Molmassenregler, beispielsweise
Wasserstoff, oder ilbliche Zuschlagstoffe wie Antistatika mitver 35 wendet
warden. Die erfindungsgem~(3en Katalysatorsysteme zeichnen sich dadurch
aus, daf3 sie eine sehr hohe Produktivitat bei der Polymerisation von
Olefinen aufweisen, Vorteile bei der Aufarbeitung der Polymerisate nach der
Polymerisation bieten, and zu deutlich weniger Problemen im Hinblick auf 40
WO t11/9G~17 36 



PCT/EPtII/tIGlC3 Katalysatorriickstande im Polymerisat fiihren. Die mit dem
erfindungsgem~f3en Katalysatorsystem hergestellten Polymerisate eigenen
sich bevorzugt fur solche Anwendungen, die eine hohe Produktreinheit
erfordern. Die erfindungsgemassen Katalysatorsysteme zeigen ausserdem auch
bei relativ niedrigem molaren Verh~ltnis von Alumoxan zu
Organoiabergangsmetall eine sehr gate 5 Aktivit~t. Beispiele Zur
Charakterisierung der Proben wurden folgende Prufungen durchgefiahrt: 10
Bestimmung des Gehalts der Elemente Magnesium and Aluminium: Der Gehalt der
Efemente Magnesium and Aluminium wurde an den in einem Gemisch aus
konzentrierter Salpetersaure, Phosphors~ure and Schwefels~ure
aufgeschlossenen Pro 15 ben mit einem induktiv gekoppelten
Plasma-Atom-Emissions-(ICP-AES) Spektrometer der Fa. Spectro, Kleve,
Deutschland, anhand der Spektrallinien bei 277,982 nm fur Magnesium and bei
309,271 nm fL~r Aluminium bestimmt. Bestimmung der spezifischen Oberfl~che:
20 Durch Stickstoff-Adsorption nach DIN 66131 Bestimmung des Porenvolumens:
25 Durch Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66133 Bestimmung von D10, D50
and D90: Es wurde in Dispersion in Isopropanol durch Laserbeugung mit einem
Mastersizer X der 30 Firma Malvern, Grol3britannien die
Teilchengro(3enverteilung der Partikel gemessen. Unter den Gr6f3en D10, D50
and D90 sind die volumenbezogenen Perzentilwerte der Durchmesser zu
verstehen. Der Went D50 ist gleichzeitig der Median der
Teilchengrtif~enverteilung. Bestimmung des GIUhverlusts: 35 Der
Gliahverlust ist der Gewichtsverlust, den eine Probe erleidet, die in zwei
Schritten zunachst fur 30 min bei 200C in einem Trockenschrank and dann
fiyr 1 Stunde bei 950C in einem Muffelofen erhitzt wird. 40   VVO 111 /9(n
17 37 R6ntgendiffraktometrie: PCT/EPU I/110>lfi3 Die Rontgendiffraktometrie
wurde mittels eines Pulverdiffraktometers D 5000 der Firms Siemens in
Refelexion mit Cu-Ka-Strahlung durchgefuhrt, 5 



Bestimmung der OH-Zahl: Ca. 20 g des zu untersuchenden Feststoffs werden in
250 ml Heptan suspendiert and die Suspension wird unter Riihren auf 0C
gekuhlt. Bei konstanter Temperatur werden 40 ml 10 einer 2 M L~sung von
Triethylalumium in Heptan kontinuierlich ilber 30 min zugegeben. Das sich
dabei bildende Ethan wird aufgefangen and volumetrisch bestimmt. Die
OH-Zahl ist die molare Menge an gebildetem Ethan/Masse an eingesetztem
Tr~ger. Bestimmung der Restfeuchte: 15 Die Restfeuchte ist der Gehalt an
fliichtigen Anteilen, der sich bei einer Messung unter Inertgasatmosph~re
mit einem Mettfer L,J 16 Moister Analyzer der Firms Mettler-Toledo,
Greifensee, Schweiz ergibt. 20 Bestimmung des Eta-Wertes: mit einem
automatischen Ubbelohde Viskometer (Lauds PVS 1 ) mit Dekalin als
Li3sungsmittel bei 130 C (1S01628 bei 130C, 0,001 g/ml Decalin) Als
Tragermaterial wurde Puralox MG 61 der Fa. Condea Chemie GmbH eingesetzt,
Hierbei han25 delt es sich um fair 3 Stunden bei 550C in einem Drehrohrofen
calciniertes Magnesium-Alumini um-Mischoxid mit einem Mg0-Gehalt von 61
Gew.-%, eine spezifischer Oberfl~che von 156 m2/g, einem Porenvolumen von
1,4 ml/g, and einer Partikelgr6f3enverteilung, die charakterisiert ist
durch D10/D50/D90 von 21,1144,0I71,0 mm. Am Ausgangsmaterial wurde ein
Gltihverlust von 11,6 Gew.% bestimmt. Fig. 1 zeigt ein
Ri3ntgendiffraktogramm dieses Magnesium-Aluminium 30 Mischoxid. Das oben
eingesetzte Ausgangs Mischoxid wurde 3h jedoch nur bei 250C calciniert.
Fig. 2 zeigt das Rantgendiffraktogramm dieses teilcalcinierten dieses
Magnesium-Aluminium-Mischoxid. 35 Das oben eingesetzte Ausgangs Mischoxid
wurde 3h jedoch bei 800C calciniert, Fig. 3 zeigt das Rontgendiffraktogramm
dieses teilcalcinierten dieses Magnesium-Aluminium-Mischoxid. Es hatte eine
spezifische Oberfl~che von 138 m2/g, ein Porenvolumen von 1,59 ml/g and
einen Glilhverlust von 3,74 Gew.% 40   VI'O t11/9(>-t17 38 PCT/EPtI
1/(1C1>63 Ein Rbntgendiffraktogramm eines nicht calcinierten
Ausgangsmaterials (siehe Vergleichsbeispiel 3) mit einer spezifische
Oberflache von 236 m2lg, einem Porenvolumen von 1,12 mllg and einem
Gli~hverlust von 45,6 Gew.% ist in Fig. 4 abgebildet. Beispiel 1 a)
Tr~gervorbehandlung 100 g Puralox MG 61 wurden zunachst iaber 30 Stunden
bei 180C and 1 mbar getrocknet and anschlief3end unter Stickstoffatmosphare
aufbewahrt. Der Gluhverlust reduzierte sich hierdurch 10 auf 7,1 Gew.-%.
Beispiel 1 a) Tragervorbehandlung 15 100 g Puralox MG 61 der Fa. Condea
Chemie GmbH wurden 6 h bei 150C ausgeheizt. Der Tr~ger enthielt
anschliel3end eine ON-Zahl von 0,19 mmollg Tr~ger. b)
Metallocen/MA0-Beladung 



20 287,1 mg (nBu-Cp)zZrCIZ (Fa. Witco, Eurecen 5031 ) wurden in 4,1 ml
Toluol suspendiert, mit 18,6 ml einer 4,75 M Losung von MAO in Toluol der
Firma Albemarle versetzt and 45 min gertahrt. Die MetallocenIMAO-Losung
wurde innerhalb von 10 min zu 14,2 g des desaktivierten Tr~gers aus
Beispief 4 a) gegeben and 60 min nachgerlihrt. Danach wurde der Katalysator
bei Raumtemperatur bei 10'3 mbar getrocknet. Es wurden 20,2 g eines
hellgelb-beigen Feststoffs erhalten. 25 Beispiel 2 Polymerisation In einen
11-Autoklaven, der mit Argon inertisiert worden war, wurden 400 ml Isobutan
and 3 ml 30 einer 20 gew.%igen Butyl-Octyl-Magnesium-Lbsung in Heptan
(entsprechend 15D mg Butyl Octyl-Magnesium) gegeben and schlief3lich 24,0
mg des in Beispiel 1 b) erhaltenen Katalysatorfeststoffs zudosiert. Es
wurde 90 min bei 40 bar Ethylendruck and 70C polymerisiert. Die
Polymerisation wurde durch Ablassen des Drucks abgebrochen and das Produkt
durch das Bodenventil ausgetragen. Es wurden 400 g Polyethylen mit einem
eta-Wert von 3,68 dllg erhalten. 35 Produktivit~t: 16670 g PEIg
Katalysatorfeststoff Vergleichsbeispiel V1 Polymerisation 40   V1'O
O1/9G~17 39 PCT/EP01/flCCl3 In einen 1 I-Autoklaven, der mit Argon
inertisiert worden war, wurden 400 ml Isobutan and 3 ml einer
Butyl-Lithium-Lbsung in Heptan (entsprechend 30 mg Butyl-Lithium) gegeben
and schlief3lich 22,8 mg des in Beispiel 1 b) erhaltenen
Katalysatorfeststoffs zudosiert. Es wurde 90 min bei 40 bar Ethylendruck
and 70C polymerisiert. Die Polymerisation wurde durch Ablassen des 5 Drucks
abgebrochen and das Produkt durch das Bodenventil ausgetragen. Es wurden
200 g Polyethylen mgt einem eta-Wert von 3,95 dllg erhalten. Produktivit~t:
8800 g PE/g Katalysatorteststoff Beispiel 3 10 Polymerisation In einen
11-Autoklaven, der mit einer Vorlage von 100g Polyethyen beschickt and mit
Argon inertisiert worden war, wurden 1,5 ml einer 20 gew.%igen
Butyl-Octyl-Magnesium-L~sung in Heptan (entsprechend 75 mg
Butyl-Octyl-Magnesium), 1 ml einer Costelan AS 100 LOsung (Antistatikum) 15
and 8 ml Heptan gegeben and schlief~lich 42,0 mg des in Beispiel 1 b)
erhaltenen Katalysatorfeststoffs zudosiert. Es wurde 90 min bei 10 bar
Ethylendruck (20 bar Gesamtdruck) and 70C polymerisiert. Die Polymerisation
wurde durch Ablassen des Drucks abgebrochen and das Produkt durch das
Bodenventil ausgetragen. Es wurden 95 g Polyethylen mit einem eta-Wert von
2,44 dl/g erhalten. 20 Produktiviti~t: 2200 g PEIg Katalysatorteststoff
Vergleichsbeispiel V2 Polymerisation 25 In einen 1 I-Autoklaven, der mit
einer Vorlage von 100g Polyethyen beschickt and mit Argon inertisiert
worden war, wurden 2 ml einer Triisoprenylaluminium-Losung in Heptan
(entsprechend 75 mg Triisoprenylaluminium), 1 ml einer Costelan AS 100
L~sung and 8 ml Heptan gegeben and schlief~lich 40,0 mg des in Beispiel 1
b) erhaltenen Katalysatorfeststoffs zudosiert. Es wurde 90 min bei 10 bar
Ethylendruck (20 bar Gesamtdruck) and 70C polymerisiert. Die Polymerisation
30 wurde durch Ablassen des Drucks abgebrochen and das Produkt durch das
Bodenventil ausgetragen. Produktivit~t: kleiner als 100 g PEIg
Katalysatorfeststoff Vergleichsbeispiel V3 35 a) Tri~gervorbehandfung Es
wurde vertahren wie im Beispiel 1, jedoch mit dem Unterschied, daf3 das
nicht calcinierte Magnesium-Aluminium-Hydroxid eingesetzt wurde. Dies hatte
eine spezifische Oberfl~che von 236 mZlg and ein Porenvolumen von 1,12
ml/g. Der GIUhverlust betrug 45,6 Gew.-%. Fig. 4 zeigt 40 



WO U1/9(nl7 40 ein Rt~ntgendiffraktogramm dieses Materials. b)
MetallocenIMAO-Beladung PCT/EPIII/U(~GC3 276,9 mg (nBu-Cp)ZZrCl2 (Fa.
Witco, Eurecen 5031) warden in 4 ml Toluol suspendiert) mit 17,9 m! einer
4,75 M Lbsung von MAO in Toluol der Firma Albemarle versetzt and 45 min
gerUhrt. Die MetallocenIMAO-Lbsung wurde innerhalb von 10 min zu 13,7 g des
desaktivierten Tr~gers aus Beispiel V3 a) gegeben and 60 min nachgeriihrt.
Danach wurde der Katalysator bei Raumtemperatur bei 10-3 mbar getrocknet.
Es warden 18,8 g eines hellgelb-beigen Feststoffs erhalten. 10
Vergleichsbeispiel V4 Polymerisation In einen 10I-Autoklaven, der mit Argon
inertisiert worden war, warden 5000 ml Isobutan and 2 ml 15 einer 20
gew.%igen Butyl-Octyl-Magnesium-Losung in Heptan (entsprechend 100 mg Butyl
Octyl-Magnesium) gegeben and schliel3lich 330 mg des in Beispiel V3 b)
erhaltenen Katalysatorfeststoffs zudosiert. Es wurde 90 min bei 40 bar
Ethylendruck and 70C polymerisiert. Die Polymerisation wurde durch Ablassen
des Drucks abgebrochen and das Produkt durch das Bodenventil ausgetragen.
Es warden 950 g Polyethylen mit einem eta-Wert von 3,58 dllg erhalten. 20
Produktivitat: 2880 g PE/g Katalysatorfeststoff Vergleichsbeispiel V5
Polymerisation 25 In einen 11-Autoklaven, der mit einer Vorlage von 100g
Polyethyen beschickt and mit Argon inertisiert worden war, warden 1,5 ml
einer 20 gew.-%igen Butyl-Octyl-fv~agnesium-L6sung in Heptan (entsprechend
75 mg Butyl-Octyl-Magnesium), 1 ml einer Costelan AS 100 Losung (Gew.%ige
Losung) and 8 ml Heptan gegeben and schliei3lich 76,0 mg des in Beispiel V3
b) erhaltenen Katalysatorfeststoffs zudosiert. Es wurde 90 min bei 10 bar
Ethylendruck (20 bar Gesamtdruck) and 30 70C polymerisiert. Die
Polymerisation wurde durch Ablassen des Drucks abgebrochen and das Produkt
durch das Bodenventil ausgetragen. Es warden 51 g Polyethylen erhalten.
Produktivit~t: 670 g PEIg Katalysatorfeststoff 35 Vergleichsbeispiel V6 a)
Tr~gervorbehandlung 100 g ES 70 X, ein spruhgetrocknetes Kieselgel der Fa.
Crosfieid warden 6 h bei 600C ausgeheizt. Der Tr~ger enthielt anschlief3end
eine OH-Zahl von 0,15 mmol/g Tr~ger. 40   wo omc.~i~ 41 b)
Metallocen/MA0-Beladung PCT/EPII l/fl(~(~C3 258,8 mg (nBu-Cp)ZZrCl2 (Fa.
Witco, Eurecen 5031) warden in 0,6 m1 Toluol suspendiert) mit 16,7 ml einer
4,75 M Lf~sung von MAO in Toluol der Firma Albemarle versetzt and 45 min
gercihrt. Die 5 Metallocen/MA0-Lbsung wurde innerhalb von 10 min zu 12,8 g
des in Vergleichsbeispiel V6 a) hergestellten desaktivierten
Trdgermaterials, das annfihernd die gleiche OH-Zahl wie der in Beispiel 1
b) eingesetzte Tr~ger aufinries, gegeben and 60 min nachger4hrt. Danach
wurde der Katalysator bei Raumtemperatur bei 10-3 mbar getrocknet. Es
warden 18,0 g eines hellgelb-beigen Feststoffs erhalten. 10
Vergleichsbeispiel V7 Polymerisation 



Beispiel 2 wurde wiederholt, jedoch warden 24,8 mg des in
Vergleichsbeispiel V6 b) hergestellten 15 Katalysatorfeststoffs eingesetzt.
Es warden 300 g Polyethylen mit einem eta-Wert von 3,55 dllg erhalten.
Produktivitat: 92100 g PEIg Katalysatorfeststoff Vergleichsbeispiel V8 20
Polymerisation Vergleichsbeispiel V1 wurde wiederholt, jedoch warden 32 mg
des in Vergleichsbeispiel V6 b) hergestellten Katalysatorfeststoffs
eingesetzt. Es warden 260 g Polyethylen mit einem eta-Wert von 3,65 dl/g
erhalten. 25 Produktivitat; 8100 g PE/g Katalysatorfeststoff
Vergleichsbeispiel V9 Metallocen/MA0-Beladung 30 234,5 mg (nBu-Cp)2ZrC12
(Fa. Witco, Eurecen 5031 ) warden in 70 ml Toluol suspendiert, mit 15,1 ml
einer 4,75 M Lt~sung von MAO in Toluol der Firma Albemarle versetzt and 45
min geri5hrt. Die Metallocen/MA0-Losung wurde innerhalb von 10 min zu 11,6
g des in Vergleichsbeispiel V6 a) hergestellten desaktivierten
Tr~germaterials, das annahernd die gleiche OH-Zahl wie der in Beispiel 4 b)
eingesetzte Trager auiwies, gegeben and 60 min nachgerUhrt. Danach wurde
der Ka 35 talysator bei Raumtemperatur bei 10-3 mbar getrocknet. Es warden
18,0 g eines hellgelb-beigen Feststoffs erhalten. Vergleichsbeispiel V10 40
wo onx~l~ 42 Polymerisation PCT/EP(11/1lGCl3 Beispiel 3 wurde wiederholt,
jedoch warden 87 mg des in Vergleichsbeispiel V9 hergestellten
Katalysatorfeststoffs eingesetzt. Es warden 88 g Polyethylen erhalten. 5
Produktivit~t: 1010 g PEIg Katalysatorfeststoff Vergleichsbeispiel 17
Polymerisation 10 Vergleichsversuch V2 wurde wiederholt, jedoch warden 70,0
mg des in Vergleichsbeispiel V9 hergestellten Katalysatorfeststoffs
eingesetzt. Es warden 79 g Polyethylen erhalten. Produktivitat: 1100 g PEIg
Katalysatorfeststoff Beispiel 4 15 a) Tr~gervorbehandlung 5 g Puralox MG 61
warden 8 Stunden bei 180C and 1 mbar getrocknet and anschlief3end unter
Stickstoffatmosph~re aufbewahrt. 20 b) Metallocen/MA0-Beladung 130,3 mg
Dichloro-[1-(8-chinolyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl]chrom (0,350
mmol) warden in 9,2 ml einer 4,75 M Ltisung von MAO in Toluol der Firma
Albemarle (entspr. 43,75 mmol AI) gelost and 15 min bei Raumtemperatur
geriihrt (Cr:AI = 1:125). 25 Diese Lbsung wurde unter RUhren direkt auf das
in Beispiel 4 a) vorbehandelte calcinierte Hydrotalcit gegeben and der
Ansatz nach beendeter Zugabe eine Stunde geriihrt. Das so erhaltene
Reaktionsgemisch wards zwei Stunden stehen gelassen and anschliel3end unter
Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Es wards sin hellviolettes Pulver
erhalten. 30 



Beispiel 5 Polymerisation In einen 10I-Autoklaven, der mit Argon
inertisiert worden war, warden 5000 ml Isobutan and 2,6 35 ml einer 20
gew.%igen Butyl-Octyl-Magnesium-Lbsung in Heptan (entsprechend 130 mg Butyl
Octyl-Magnesium) gegeben and schlief~lich 554 mg des in Beispiel 4 b)
erhaltenen Katalysatorfeststoffs zudosiert. Es wards 90 min bei 40 bar
Ethylendruck and 70C polymerisiert. Die Polymerisation wards durch Ablassen
des Drucks abgebrochen and das Produkt durch das Bodenventil ausgetragen.
Es warden 1600 g Polyethylen mit einem eta-Wert von 14,36 dllg erhalten. 40
VV O 111 /9(a 17 43 Produktivitat; 2900 g PE/g Katalysatorfeststoff
Vergleichsbeispiel V12 Polymerisation 5 PCT/EPII1/IlhlO3 In einen
10I-Autoklaven, der mit Argon inertisiert worden war, wurden 5000 ml
Isobutan and 80 mg Butyl-Lithium (als 0,1 M Losung in Heptan) gegeben and
schlief3lich 342 mg des in Beispiel 4 b) erhaltenen Katalysatorfeststoffs
zudosiert. Es wurde 60 min bei 40 bar Ethylendruck and 70C polymerisiert.
Die Polymerisation wurde durch Ablassen des Drucks abgebrochen, das Produkt
10 durch das Bodenventil ausgetragen and mit methanolischer HCI-Lijsung (15
ml konzentrierte Salzs~ure in 50 ml Methanol) versetzt. Anschlief3end
wurden 250 ml Methanol zugegeben, das entstandene weif3e Polymer
abfiltriert, mit Methanol gewaschen and bei 70C getrocknet. Es wurden 400 g
Polyethylen mit einem eta-Wert von 15,57 dllg erhalten. Produktivit~t: 1200
g PEIg Katalysatorfeststoff 15 Beispiel 6 MetallocenIMAO-Beladung 84,6 mg
Dichloro-[1-(8-chinolyl)indenyl]chrom (0,231 mmol) wurden in 5 ml einer
4,75 M Lijsung 20 von MAO in Toluol der Firma Albemarle and 0,3 ml Toluol
geltist and 15 min bei Raumtemperatur gerUhrt (Cr:AI = 1:100). Diese Losung
wurde unter Ruhren direkt auf 3,3 g des in Beispiel 4 a) vorbehandelten
calcinierten Hydrotalcit gegeben and der Ansatz nach beendeter Zugabe eine
Stunde gerUhrt. Das so erhal 25 tene Reaktionsgemisch wurde unter Vakuum
bei Raumtemperatur getrocknet. Es wurde 5g eines grunen Pulvers erhalten.
Beispiel 7 Polymerisation 30 8eispiel 5 wurde wiederholt, jedoch wurden 906
mg des in Beispiel 6 hergestellten Kataiysatorfeststoffs eingesetzt and nur
fUr 60 Minuten polymerisiert. Es wurden 1650 g Polyethylen mit einem
eta-Wert von 16,6 dl/g erhalten. Produktivitat: 1800 g PEIg
Katalysatorfeststoff 35 Vergleichsbeispiel V13 Polymerisation 40   WO
(11/9G-117 



44 PCT/EPII1/(ICGG3 Vergleichsbeispiel 12 wurde wiederholt, jedoch wurden
965 mg des in Beispiel 6 hergestellten Katalysatorfeststoffs eingesetzt. Es
wurden 1050 g Polyethyien mit einem eta-Wert von 46,93 dl/g erhalten.
Produktivit~t: 1100 g PEIg Katalysatorfeststoff 5 Beispiel 8
Metallocen/MA0-Beladung 340,3 mg
[1,3,5-Tris-1-(2-Phenylethyl)-1,3,5-triazacyclohexan]chromtrichlorid (0,61
mmol) wurden 10 in 16,05 ml einer 4,75 M L~sung von MAO in Toluol der Firma
Albemarle (entspr. 76,25 mmol AI) gelost and 15 min bei Raumtemperatur
geruhrt (Cr:AI = 1:125). Diese Losung wurde unter RGhren direkt auf 6,1 g
des in Beispiel 4 a) vorbehandelten calcinierten Hydrotalcit gegeben and
der Ansatz nach beendeter Zugabe eine Stunde gerUhrt. Das so erhal 15 tene
Reaktionsgemisch wurde unter Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Es wurde
10,5 g eines heIIgrUnen Pulvers erhalten. Beispiel 9 Polymerisation 20
Beispiel 5 wurde wiederholt, jedoch wurden 117 mg des in Beispiel 8
hergestellten Katalysatorfeststoffs eingesetzt and nur fur 60 Minuten
polymerisiert. Es wurden 76 g Polyethylen mit einem eta-Wert von 1,39 dllg
erhalten. Produktivit~t: 650 g PEIg Katalysatorfeststoff 25 30 35 40   wo
u~l~cai~ 45 Patentanspriiche 1. Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation,
enthaltend 5 A) mindestens ein calciniertes Hydrotalcit, 13) mindestens
eine Organo0bergangsmetallverbindung, C) optional eine oder mehrere
kationenbildende Verbindung and 10 D) mindestens eine
Organomagnesiumverbindung. PCTI EPf11l11GGG3 



2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobei als calciniertes Hydrotalcit
ein Aluminium-Ma gnesium-Mischoxid eingesetzt wird. 15 3. Katalysatorsystem
nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Organomagnesiumverbindung D) mindestens
einen C~-Czo-Kohlenwassersfoffrest enthalt. 4. Katalysatorsystem nach
Anspruch 2 oder 3, wobei die kationenbildende Verbindung C) 20 eine
offenkettige oder cyclische Aluminoxanverbindung der allgemeinen Formel (X)
oder (XI) ist, Rz' \ AI -~O- AI --~-m Rz' (X) 25 Rz'/ R`' ~ ~ i I~m ( XI)
R~' 30 in denen Rz' eine C~-C4-Alkylgruppe bedeutet and m ftir eine ganze
Zahl von 5 bis 30 steht. 35 5. Katalysatorsystem nach den Anspruchen 1 bis
4, wobei das Katalysatorsystem als weitere Komponente E) eine oder mehrere
Metallverbindungen der allgemeinen Formel (XV), 40   VI~'O O1/9fi.117 in
der MF 46 MFrRIFIrFlR2F,SF /R3F,tF IXV` 5 R1F 10 15 20 PCT/EP(11/OGlG3 Li,
Na, K, Be, Ca, Sr, Ba, Bor, Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium
bedeutet, Wasserstoff, C~-Coo-Alkyl, C6-C~5-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl
mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im Alkylrest and 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest,
RZF and R3F Wasserstoff, Halogen, C~-Coo-Alkyl, C6-C~5-Aryl, Alkylary(,
Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest and 6 bis
20 CAtomen im Arylrest, rF eine gauze Zahl von 1 bis 3 and sF and tF gauze
Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe rF+sF+tF der Wertigkeit von MF
entspricht, 



enth~lt. 6. Vorpolymerisiertes Katalysatorsystem, enthaltend ein
Katalysatorsystem nach den AnsprG25 chen 1 bis 5 and hinzupolymerisierte
lineare CZ-Coo-1-Alkene im Massenverh~ltnis von 1:0,1 bis 1:200. 7.
Verwendung eines Katalysatorsystems nach den Anspriichen 1 bis 6 zur
Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen. 30 8. Verfahren zur
Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation oder Copolymerisation von
Olefinen in Gegenwart eines Katalysatorsystems nach den Ansprtichen 1 bis
6. 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet dass, bei der
Polymerisation als Mo35 nomere Ethylen oder eine Monomermischung aus
Ethylen undloder C3-C~2-1-Alkene, die mindestens 50 mol-% Ethylen aufweist,
verwendet werden. 40   VV O 11 l /9G-417 PCT/EPO 1 /I1C,(~(~3 47
Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation mit einem calcinierten
Hydrotalcit als Tr~germaterial Zusammenfassung 5 Katalysatorsystem zur
Olefinpolymerisation, enthaltend A) mindestens ein calciniertes
Hydrotalcit, B) mindestens eine OrganoUbergangsmetallverbindung, 10 C)
optional eine oder mehrere kationenbildende Verbindung and D) mindestens
eine Organomagnesiumverbindung. 15 20 25 30 35 40
.A.A&.A9.A&.A&.A&.A3A9.A&.A&.AC,.A9.A.A
9.Ah&.A&.A.A&.A&.Afh&.A.Af9.A&.A,9.A&.A.9.A9.A@h9.A9.A@h&.A.A@{&.A&.A,U&.A.
Af.&.AH.AS.9.An&.AyA&.A&.A&.A.A&.A&.A9.A9!&.A{9_:Fk/,/45 ,/C
(#.#.cs?gpx8<x8<ppx<px88<x<<pxp`p|ppp?pp~xp8p<p|p||ppppppppp8p|<p|pppppx808
8888p8p8x888<888888888888x888<88888888888p8p8|8<88888x8x888888x8x888<8>>8|8
88ppx?~?ppp<?x???????>?|???>?|????||<?x>?0||~x~|xx?>xxppx0<8??<8?<?88>?8<>8
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>|>>>?????<>x>x>>>>>>????<88x<8xp<|xpp``p><|>>~<<>08xxx<x|xxxxx888Y:,f,l45
f,C
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