, e3e<d#<a2<n#6#T#>Y  Beschrei buna Katal ysatorsystem zur

Die vorliegends+Brti ndung betrifft ein Katal ysatorsystem pot/Rpditiandg A)

m ndestens ein calciniertes Hyd B) m ndestens eine

Organoi i bergangsnet al | ver bi ndun m’mm Wmlonal eine oiler nehrere

kat i onenbi | dende Verbi ndung and D) mn S eine

Or ganomagnesi unv~r bi ndung. 15 Au(err)er embetrifft die Erfindung die
Verwendung des Katal ysat orsystens zurgd r , i sation oiler Copol ynerisation
von A efinen and ein Verfahren zur Her ung von Pol yol efi nen durch

Pol yreri sation oiler Copol yynerisation von A efinen in Gegenwart des

- Kat al ysat orkatalysatersytém@ugletigpdigneisagenpitdinenecdicinidetan Bpdrotateit als Trager-

Met al | ocenkgamligxe rind als Katalysatoren fur die O efinpolymerisation von
ar o(err)em Interesse, weil sich mt ihnen Polyolefine synthetisieren
l'assen, die nit herkbmiichen Zi egl er- Natt a- Kat al ysatoren ni cht zuganglich
si nd. Bei spbievsivgesds Erittuen batiitt ehKaGilysglomsySermeenkailtéddysat oren zu Pol yner en
mt einer engen Ml massenverteilung and einem einheitlichen

Conmononer ei nbau. Damt di ese bei Pol ynerisationsverfahren |in

oi l er in Subpendnibiestant oin Galenieriesdiydgaded zt wer den konnen, - “ ‘MM@&
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ver den, ,dh.gda(e [ [ r._auf gebracht wetcg®H”

Wi ter hﬂ% i sen (F}%eg?eagfe'ﬁgéeqr% gl%e[ggﬁiﬁme aé\Y%Sg(ﬁung‘i ne hohe Produktivitat auf.
25 Als feste Tragermaterialien fur Katal ysatoren fur die

A ef i npol yn®yr i saiptichal eRE dedt rithtlhé katibhenbiRlcped Cervifumgndet , da sich aus di esem
Material Partikel herstellen lassen, die in ihrer Gb(err)e and Struktur
als Trager fur die O efinpolynerisation geeignet sind. Besonders bewahrt
haben si ch labeimiagrstanh gie Porepegneriimwehigding, bei deneri es sich um
sphari sghe Aggl onerate aus kleineren granularen Partikel) den sogenannten
Primarparti e Verwe von Kiesel gel en al

Tr ager mat eriderRmERlEaR Eurood edehali e AR or £ PaiBeRafonoger
.her ausgest eCdpolymBeisatiereyon IRefineretndeingVertahreRali Hergelbidg kerePoljotefinenekirghiRolyBiel dung
vor Sti ppernisk@igaes CébofmekdzBbh \idﬁ‘d?&lnwwee\ééﬁxbﬁrﬁ‘deg%Q@sﬁb@?&‘én&e| parti kel
verursacht werden. Problematisch ist such die Herstellung von
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ebenfal I s Ragdnt f&kied. dydiemhIRier B gairigeNBY RQQI}/%@P&H@E&E@r&o‘ﬁﬂw'tﬁ%ﬁrﬁen di e
sie als Tr~ger fCtr die Herstellung von Katalysatoren fUr

A efinpol ynmeri sati on geei gnet erscheinen | assen. Durch nachf ol gende

Cal ci ni er uris featerTrageematefiatientfOr Kptalysamomtfer digeQlafirtpogmelisatioroxgrtigyhipfigeiiesel-

ei ngest gy | ]EgSYWe?Wé?ndetV!‘a 4Gl A?Jbglegé‘rﬁ Nﬁ%‘ﬁéltpaﬁlkslhmeﬁs%bgé'n le,s%n %é H‘fﬁr&lrr Ger‘s"e'Sund

Kristallau t ent annel dung CA st eine

het er ogene %H“g'i“f ﬂﬁ-orTa?FﬁafPﬁ dé%??WQWE'F%?ay@bQ%H”M’QnWE@&W%@%@H rslc ben,
unf assend elabeispahgsivckneteddidselpeleciei tanep lee sicie um eghatiSchividgglbineratbeaus Geinpean 3

bis 10 desaf‘ SHALSEPS ST @éWsoggﬁanﬁeﬁrﬁﬁﬂﬁlznﬁkéln %Mgst ens ei nem Li ganden vom

.Cycl opent adi enyl - Typ, ei nen Akt vat or eln Hydrotalcit) wobei die
Kat al ysat or zusanmenset zung durch Spriihtrocknung ei ner M schung der
Konponens emlhye@eadmb lvbn iesalgelotums ThEYychAtdES 88 sich belmirigen Anwetihgengedoch ni ert e

«Hydrotal ci tg ﬁécﬁtelﬁ&ﬁ@rjab{s@%tgrt L 5ér¢{ersqgll§rlﬁ&ﬂ@\%énk> h 1&fAn BE Wr Bidung von
Propoxyl i erung von t S ~uree n I st aus
851 bek anntSt'pEl%ﬁ lgammen die durch im Polymer verbleibende Kleselgelpartlkel verursacht werden. Pro-

blematisch ist auch die Herstellung von Faserprodukten. Hierbei wird tblicherweise vor dem Ver-
spinnen eine Schmelzefiltration durchgefiihrt. Enthalten die Polymerisate zu grofle Mengen an
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calcinierte Hydrotalcite, die nach der Calcinierung hal ogeniert wurden,
sich als Tr~germaterialien fur Ziegler-Natta-Katalysatoren zur

A ef i npol weest/smwat7 on ei gnen. Der Erfindung |lag somt di e Ap€habel/mwaes unde,
ei n Katal ysatorsystem zur Verftigung zu stellen, 25 mt dem kei ne oder sehr
weni ge storende partikul ~re Katal ysatorrtackst~nde i m Pol ynerisat ver

bl ei ben, der mt einer hohen Katal ysatoraktivit~t in

Pol yneri sati onsvertahren ei ngesetzt werden kann and mt dem ei ne einfache
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Wei t er hibn \Mﬁrmmgune avmr\fﬂilm(mr@hé@suﬂ(%fﬁwysat orsystens zur Pol ynerisation
oder Copol ynerisation von O efinen and ein Verfahren zur Herstellung von

Pol yol efi durch Pql i d
Cogenvart | dBeEE e st peyS P MR, e Ao e b DLl 0o k"
Kat al ysat orMyghalagiendietgtetien lgsseh, digisie E#grfsagerrm@m Henistelung ven Katalyeatoramiir dier
al | em zur Rméfmstpm&%u&\rgevé@net%rs%@ﬁénn@saen Bukeh nléahd)@éma@a@rn&tr@bmam . tder

endst ~ngi gen nalisierte
o ef | n L b ORGP GTRBET 0ges RO e e eratiRe sih PO v
Acryl - oderStivktuhdaesri{risfaufteius.bei spi el swei se Acryl ate, Methacryl ate oder
Acrylnitril sein. Bevorzugt sind unpol are ol efini sche Verbi ndungen,

b Giof 1 ne- Ji e eleren LRI PHOARR Cars 657 451 1 SR REE RIS QEUeOHBERa e car o
Cz- C~0- 1- AlKat=iysatoi- BJsEmhyehmtzun@bmnym&ban uinfd43séreirgineh-oRENbreatalliddHenxidomplédx diegst en,
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konjuglerte and nic ugierte Diene we ut dlen I en
oder 1, 7- o@@%vgwpﬂa@ewﬁm Sipdrhitiyaterad %mf’fﬁaﬁ'{gwew'%k@@@?a&m@a@mem
substl tU| erdezangiychobpritiocknbing einerddisdhuigeddr Koinporeeuten hengsstblit@ilénen a- A ef i nen
pol ymeri siert werden. GCeei gnete A efine sind such sol che, bei denen die
Doppel bi ndung Teil einer cyclischen Struktur 20 ist, die ein oder nehrere
R oyt e F D Pt RRen e e R PO BICTS P ol SR Oi56 8 heoy BB,
Tet racy2d odadeRepoxgiteingVeh Hg&aaonebmemwirkmdﬁtent@hﬂnﬁww BE-A 21 63 851 bekannt, dal

o- L1 | deMagifat ROLBER e MRS BEERhiddRiha g, BRALE ragelRudiaRACT

such Gemi sche aus zwel oder nehreren é(mﬁ ne% rrerl siert
I nsbesonderflér 22@'qr'e{%%téhKaé?'&?ﬁ‘t%’\ez“épief"?ﬂﬂ’ﬂﬁﬁﬁij’@%ﬂsw Kat al ysat or syst eme zur
Pol ynmeri sati on oder Copol ynerisati on von Ethylen oder Propyl en einsetzen.

Al's Conpno a ol

C3-Co-a-0 e r%rfmgﬂn q%désé i @e( - 3 Qﬁg&ﬂ@ﬁﬁd% 5‘})?9@@?&9%%@%’ \:%H un%zu Sti"e&:t

ver wvendét . PBE%TF ﬁrﬁ@e@ﬁ%ww gorprde P&Bhku'ﬁfﬁéﬁ?&ﬂ'VéﬂtBW%'fﬁ%?#%@tpoameﬁﬁﬁ yer-

Et hKI fan und:_/laufbarddauﬂt@mer B&eDIKeta@rsétbrﬂﬁtmmW@eﬂxomteahmsmémesmtmn iy
ent hal ten ; ; £ e Wi T
al's tycr ot AP il Smf bl BT8R Yekh Rlehldte e sGPolaRElBh fier
MysAl 2(O-|)4€CI)3 4 H20 beze| chnet dessen Struktur sich von derjenig~n des
Brucits MJ(OH)z ableitet. Brucit kri stallisiert 35 in einer Schichtstruktur
mt dengjvet ten aus

i cht et ng RNk SR ARSI Sl Roh Al el o

Okt aeder | Ucken besetzt ist. ImHydrotalcit sind einige Magnesi um onen durch
Al um ni um gyen anis@iskhs emealtihiclesddRrcdn, cht paket ei ne positive Ladung
erhalt. Diese wird durch die Anionen ausgeglichen) die sick zusammen mt

B) mindestens eine Organolibergangsmetallverbindung,

35
C) optional eine oder mehrere kationenbildende Verbindung und
D) mindestens eine Organomagnesiumverbindung
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Kristallwasser in den Zw schenschi chten befinden. 40 WO Ul/')6-417 4 PCT/
EP(11 /(16663 Entsprechende Schichtstrukturen finden sich nicht nur bei
Magnesi unwéloamsnirum Hydr oxi den, sondern al |l genei n bei schipghvEran niags

auf gebaut en, gem schten Metal | hydroxi den der all genei nen For nel
MI1)zxz+M 111) 23+(OH)ax+4 ' AZn~ "' z H20 5 in der MIIl) ein zweiwertiges
Metall wie My, Zn, Cu, N, Co, M1, Ca ungloder Fe and MIIl) ein
dreivvertiges Metall wie Al, Fe, Co, M, La, Ce undloder Cr ist, x fir
Zahlen von @& S Ris 10 in 0,5 Schritten, A fur ein interstitiel I es Anion and
n fur die Eaaung des interstitiellen Anions steht, die von 1 bis 8§,

Wbl i cherwei se von 1 bis 4 betragen kann and z ei ne ganze Zahl von 1 bis 6,
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B(OH) 4- oder Pol yoxonet al | ani onen WI e Mo~0246- oder V~oOze~ in Betracht Es
kann sich jpedo nmehr er er r Ani n ha
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Aus. by of SN PSEar K Guber s MATpuE, PROREN drpem GRovad-
sogenannt eihega, ¢iHepten,tlectely drecanh oder erheeigte €b- C&Fﬂ -AlGkre wite4-Blethly - Lipeptater

erfi ndufsgsgéﬂ“&lé?te%ﬂ %ﬁﬁ&ﬁjﬁ&&t&@ibﬁé \Khbqrstlﬁﬁ‘ao‘iéﬁd{ @-ﬁ-@ké‘duéneod’eﬂ (?lcﬂiadnen oder
i abl i cher wej se ej U&gr aturen o er I St ej ne

Cal ci ni er uny ?E?P“a%‘icﬁ% InEYRgER VAR '3°% %‘bﬂu'%’feﬁg%ﬂ %éﬁ‘““ﬁeg‘rﬁ’:f’é’? SERISER von

.250 C bis ﬁ@@%c&mdenen&ds@@mimo@measierﬂ@&@eml s 700 C. deichzeitiges

. zun~chst WrSgEPets plefipe $ind @ish splehs, Bei densnet

tJberl eiten von Luft oder Inertgas oder Anlegen von Vaku 30 umist noglich.
Bei m Er hi t zen geben die nat Urlichen oder synthetischen Hydrotalcite

erSRRPR RIS T8l PREVRFISENeB SUEKHY ¢ zen,
dem ei gEnt list,cliec#in &ddr eiehiesy mngsymmdehﬁWeserclkandl&md]dteleahérfuydmd)&yoﬂ:@emam eor-

Abspal t ung b&%g 'ﬁ%ﬁ’éc&ﬁ%&&%gﬁp&@r@ hé?ﬂcﬁﬁe%tcﬁy Gikh ua%ﬂit noc Hb&ﬂé %n'\/ﬁ&a' e

| oxi de um hiert en dr ot cite uppen
oder i nt er $PiNgdigN pder BIWIBARRAMARIRN. Car bonat ent hal ten sein konnen. Ein Maf~
hierfcir ist der Atahverlust. D eser ist der Gew chtsverlust, den eine

Probe erl elEQ%Bn fia ?(H dg%r@ ea§§?\[/ BE%%%ﬁegmgﬁgﬁer}eﬁgélérﬁgrlsfgrtr%vebfén AR der

elneanrockensc ran ann 1N EIHEHINU el of en
er hi t zt28i ragsenygich dlw'qdynysgfmaﬁ@%%a'ﬁefpfﬂﬁemﬁ Pyr@ofygerisation oder Copolymerisati-

on von Ethylen oder Propylen einsetzen. Als Comonomere bei der Ethylenpolymerisation werden
bevorzugt C:—Cg—a—Olefine, insbesondere 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen und/oder 1-Octen ver-
wendet. Bevorzugte Comonomere bei der Propylenpolymerisation sind Ethylen und/oder Buten.

30 Die erfindungsgemanien Katalysatorsysteme enthalten mindestens ein calciniertes Hydrotalcit.

In der Mineralogie wird als Hydrotalcit ein nattrliches Mineral mit der Idealformel
MgeAl2(OH)16C0;5 " 4 H20
bezeichnet, dessen Strukitur sich von derjenigen des Brucits Mg(OH); ableitet. Brucit kristallisiert
35 in einer Schichtstruktur mit den Metallionen in Oktaederllicken zwischen zwei Schichten aus
dichtgepackten Hydroxylionen, wobei nur jede zweite Schicht der Oktaederilicken besetzt ist. Im
Hydrotalcit sind einige Magnesiumionen durch Aluminiumionen ersetzt, wodurch das Schichtpaket
eine positive Ladung erhalt. Diese wird durch die Anionen ausgeglichen, die sich zusammen mit
Kristallwasser in den Zwischenschichten befinden.
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Bei den erfindungsgem ~f3 als Konponente A) eingesetzten calcinierten
Hydrotal citen handelt es sich somt um M schoxi de der zwei- and

dreiwerti gqamoivatsad e MI1) and MII1), wobei das nol are Verbalgrni/gceson
MI1) zu MII1) in der Regel imBereich von 0,5 bis 10, bevorzugt von 0,75
bis 8 and i nsbesondere von 1 bis 4 liegt. Weiterhin konnen noch Qbliche
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B) beschrieben sin exe
fur die O &PEWPEVGHst dereingRroge ailqidrbidie 'Gé‘é?'gﬁﬁg'ﬂt@"% %ﬁﬂlﬂﬁaﬁ}‘f‘@}m‘ﬁ:{ﬂ‘ zum
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~E Rl~ -E RBA \E ~R12A~)nlA ~E | 4A 819 /AR RaA F-1 F-1 | | RBA 815A RsA
H R5SA R5A ~CR2~A)n~ RIBA -E ~E E/ \E RI17TA -E R5A ~ RBA ~\ R5A O RGA H

Rl BA R 18WOBHM6417F- 1V F-V wobei das |)bergangsnetal | ausgerGTHRM/06@&8 aus
den Elementen Ti, Zr, H, Sc, V, Nb, Ta, G, M, W Fe, Co, N, Pd, Pt
oiler ein Elenent der Seltenerd-Mtafle. Bevorzugt sind hierbei Verbindun
40 VI'Oll |/~fi~l7 7 gen mt N ckel, #&i sen, Kobalt and Pall adium al s
Zentralmetall. PCT/EPO1/A >I13 E ist ein Element der 15. G uppe des

Per i OdenSYQEFHEﬁ eﬂlﬁaunsgféﬁ%ﬁta?s Qﬁ%ﬁ&k@ﬁ\) é\fwg%hétﬁén géchQ'té‘ﬁ'HyNo%‘?c'ﬁanﬁjé?ﬁélt es

bevorzugt ist. Die zwel el\ en dabei
gl ei ch oF'F'éFO"(')%‘F% M’?F%@ﬁ d§'é4"¥?"‘ \{fd drgiertigen iefa IBINg" F@%M”'&W@W*Hﬁ%‘?ﬁﬁ'ﬁ{%
- ei nes L| gaNddyistisoron M{H) zubd(8]) Ir-dér Bégal nhBaeiblevonied lsis h, bdenmzigevan Odriiediund

stehen dab sbéshh%éé %émglerggr? |Ie§{ l\'lﬂé?t@ﬁ‘nm kbindR rﬁc@ﬁ‘cﬂ' AIﬁ\sr{]g%n Bh Gerufeflighiden20 RBA

and RBA R5 ng vonel nan Rohl enwasset st of f -
- 0i | er sBbstpiERiplereise arothlFientaLadst PP?‘@'?E‘@G'”bevorzugt si nd dabei

Kohl enwasser st of frest e bei denen das dem El ement E benachbarte

Kohl enst of t

inabhong o 2o b ERtgice AY i helHoRHE 8 dAG OITRD MpheuhfEd i
substi t ui eH@'MISéWEB@@?@%NFWMWm hexite sirglaos derfaz GndeRen ein
R ngsyst emcakh@dermieh MaeBurgiuRtefigsm BaitddIstarieroPrabx Mg Bimakieh.Het er oat oe

vor handﬁl)n rein kbnnen,
Bei den erfindungsgeman eingesetzten calcinierten Hydrotalciten muBl die Abspaltung von Hy-
droxylgruppe und interstitiellen Anionen bzw. die Umwandlung in die Metalloxide nicht vollstandig
sein. D.h. auch teil-calcinierte Hydrotalcite lassen sich zur Herstellung der erfindungsgemafen
Katalysatorfeststoffe einsetzen. Bevorzugt sind calcinierte Hydrotalcite, in denen die strukturelle
15  Umwandlung nahezu oder vollsténdig abgeschlossen ist. Eine Calcinierung, d.h. eine Umwand-
lung der Struktur 14Rt sich beispielsweise anhand von Rontgendiffraktogrammen feststellen.

In einem Pulverdiffraktometer D 5000 der Firma Siemens wurden Aluminium-Magnesium-—
Mischoxide nach unterschiedlichen Calcinierungszeiten gemessen (in Reflexion mit Cu-Ka-

20 Strahlung). Fig. 1 zeigt ein Rontgendiffraktogramm eines calcinierten Aluminium-Magnesium-
Mischoxids. Dieses zeichnet sich durch Spitzen in der 2-Theta-Skala bei 35 - 37°, 43 — 45°und
62 — 64° aus. Fig. 4 stellt das Réntgendiffraktogramm des Ausgangsmaterials dar, wobei
insbesondere Spitzen bei 11 — 14° und 22 - 25° zu becbachten sind. In Fig. 2 ist ein
Rontgendiffraktogramm eines teilcalcinierten, erfindungsgeméssen Tragermaterials abgebildet.

25 Dieses wurde ebenfalls aus dem in Fig. 4 gezeigten Ausgangsmaterial erhalten. Es sind sowohl
die Spitzen des Ausgangsmaterials als auch die eines calcinierten Aluminium-Magnesium—
Mischoxids zu erkennen. Dennoch unterscheidet sich das Réntgendiffraktogramm signifikant von
dem des nicht calcinierten Ausgangsmaterials.

30 Die erfindungsgeman eingesetzten calcinierten Hydrotalcite werden in der Regel als feinteilige
Pulver mit einem mittleren Teilchendurchmesser D50 von 5 bis 200 pm, vorzugsweise von
10 bis 150 um, besonders bevorzugt von 15 bis 100 pm und insbesondere von 20 bis 70 pm ein-
gesetzt.

35 Die teilchenférmigen calcinierten Hydrotalcite weisen Ublicherweise Porenvolumina von
0,1 bis 10 cm*/g, bevorzugt von 0,2 bis 4 cm®g, und spezifische Oberflachen von 30 bis
1000 m?g, bevorzugt von 50 bis 500 m%g und insbesondere von 100 bis 300 m?/g auf.
Das erfindungsgemaRe Tragermaterial kann zusatzlich auch chemisch behandelt werden, wobei
Ubliche Trocknungsmittel wie Metallalkyle zum Einsatz kommen kénnen. Entsprechende Be-
40



unabh~ngi g vonei nander fur Kohl enwasserstoff- oiler substituierte

Kohl enwasser stof freste, unabhfingi g vonei nander ftir WAsserstoff,

Kohl enwassao st/afti? oi |l er substituierte Kohl enwasser st of f r e®Ca#/EPmOb@G3 RBA
and R5A bzw. RBA and R9A such zusanmen ein Ringsystem bilden kijnnen) R A
unabh~ngi g vonei nander fCr Wsserstoff, Kohlenwasserstoff- oiler
substitui erte Kohl enwasserstoffreste, wolgei zwei R " auch zusanmen ein

Ri ngsystem bi | den kL~nnen, R A and R 4A unabhfingi g vonei nander fUr

Koh | e nvvas S q{aﬁﬁﬁfmjﬁsa g'l'gh S w 9?5 B LMY (5(?31'6@61 B@&H\%’%@ﬁ rﬁﬁeoéﬁlér%ﬁfnﬁ deSPraferfa-

R ~ an I g vonel nander fUr Wasser st of
Kohl en\/vassetia%at'%‘f? rait F@sgwftel"ﬁhni"%qef‘é"eﬂ?ﬁi enwasserst of freste, wobei such
zwei oiler nmehr gemnate oiler vicinale Reste R'A, RzA R ~'~ and R 3A

Izag_sl_?gg'(s?_ lle: I %dggg% %ﬁ%n@tg (ﬂ%&n@?@ @!zg%mlﬁgn pnnyéleﬁ)alilelo]réﬁlscﬁé Czar%en enthaltel} £

Kohl enwds s efest @rbﬂnduamrdesUbﬁeanganéta'teéiekéml% cunpp desPeriodansystems ager fers A and
R EA _una_bhmtrgmmmlsamﬁﬂuefdfdr/ormﬁﬁwﬂe@ktfon niiafeh KoWPESRIHLE)f i Andéthheit |
substitul er S er
ein 5- bis \E?ﬁ *ﬁ@d?ﬁ %%?ugélfq' é‘%ﬁé&hes?g%% at(t&%éﬁ |£'tf) %Ihgjl’ es Ggﬁ%@gsondere
ungesfitti dgted e'tﬁ?éﬁ*Ch sl i YEFRingupgen eheh gnen |"§'&¢ét§n$@'hQ@y§ﬁ%rme|@leaﬂ'@$9f Li-
iFnls Ibles onder@na Ub& B odkr Pi-Bihdunbh sk zmﬁylatfomrgebmd%nfddrAlé)ugaﬂén ﬂomrl;@blel

e t ngze Za
7ui sched 1 SRR SR8 B RGT e e BoBiethel i ihelll gl e il RS 67
| Jber gangs nearghiedtionyesiresind. in ChegaMew208@ Vol 10 died w@helm)vlﬁﬁahh sqicher @ir diefF- | V
si nd bei Sp'@Ibﬁ%ﬂyﬁ@néﬁ%?p#:e@gﬁe@ﬁ%rslﬂmQé}ﬁﬁb%‘ég&irlélbérﬁvﬁﬂerhﬁ@mdHhch mhrefifge Pt

?dfar Llpgande@ Fp%gﬁ@%mggxe far c?e 8[%?npo?ymensa .5:128&|gnel nd Diim nkonpl exe des N

D (2,6-di-i-propyl-phenyl) -2, 3-di net hyl -di azabut adi en- pal | adi undi chl ori d
Oi (di-i 19r<x9é/é.gne{éw6 aoru% @nﬁ TR0 BeRbRPGR A RAaiRbiR ke Hit IS einem

D|(26d|- - i e | - di abutadlen pal | adi um di net hyl Di (2
6-di-i-pro plsﬁ) ggfﬁ?‘ﬁﬂapﬂ eg?ea %&I{Jﬁy'aﬁsg abut adi en- ni ckel - di net hyl

D (2, 6 di net hyl - phen ik ) - 2, 3- di et hylz dR&2abut adi en- pal | adi undi chl orid

Di (2, 6-di net hyl -, )-2, 3-di net hé d||azabut adi en-ni ckel -dichlorid

D (2, 6-di net hyIR il ) -2, 3-di gt hyl -digazabut adi en- pal | adi um di net hyl

D (2, 6-di net hyI :Flé ) -2, 3-di et hyY'- di azabut adi en- ni ckel - di net hyl

Di ( 2- neRfyl - 3- di et hgPA)in put adi en- pal | adi umdi chl ori d

D (2- et hyl - enyI ) -2, 3-di net hyl - g ut adi en-ni ckel -di chl orid

D (2- net hyl - phenyl ) /24 3- di net hyl Rdi azaé«,u adi en- pal | adi um di net hyl

D (2- net hyl - phenyl) - 2, 3- - di net hyl - di azabut adi en- ni ckel - di met hyl bi phenyl -

3-di net hyl - di azabut a uen palladiun}dl horld
bi phenyl - 2, 3- di et hyl - di azabut adi en- ni dichlorid

bi phenyl - 2, 3- di met hyksadi azabut adi en- pal | adi um di net hyl

bi phenyP2 2, 3- di net hyl|- di azabut adi en- ni RE&I - di net hyl

D (2, 6- dlnethyIRﬁh | ) - azanapht en- pal ljadi um di chl ori d

D (2, 6- dlnethyl phenyl ) - azanapht en-f c eWtdlchIorld

Di (2, 6-di met hyl - phefyl ) - azanapht en- al lladi um di Rethy _R*
Di(2,6- |nethyl(§RewV%) azanafgiten; | I-dlnethyl \MJIE/ ) G-17

R19A

F-1l ’ S\ F-v
35

wobei das Ubergangsmetall ausgewahit ist aus den Elementen Ti, Zr, Hf, Sc, V, Nb, Ta, Cr, Mo,
W, Fe, Co, Ni, Pd, Pt oder ein Element der Seltenerd-Metalle. Bevorzugt sind hierbei Verbindun-
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9 1,1'-Dipyridyl-palladiumdichlorid 1,1 -Di pyridyl-nickel-dichlorid
1,1'-Dipyridyl-palladiumdinethyl 1,1 -D pyridyl-nickel-dinmethyl 5 PCT/E
P111 /A IwBoBesnander s geei gnete Verbi ndungen F-V sind sol ota/emiiesden J. Am
Chem Soc. 120, S. 4049 ff. (1998), J. Chem Soc., Chem Commun. 1998, 849
beschri eben sind. Als bevorzugte Konplexe mt Liganden F-V |assen sich
2, 6-bi s(imno)pyridyl-Konpl exe der Ubergangsnetalle Fe, Co, N, Pd oder Pt)
i nsbesondere Fe einsetzen. 10 Als Organoti bergangsnetal |l ver bi ndungen B)
k~nnen aucfed Hir RRRASE1MN2kotSR TRY gaq%dmmraf%ﬁ&lm%n.dem wobei di e Li ganden
bei spi el swei se ausgehend von substituierten oder unsubstituierten
Sal i cyl al dehyden and primren Am nen, insbesondere substituierten oder
. unsubst i t uEdst einrEleharnlt deri15e@rupiedey @eticdehsystsatsdienEleentd bevorzugt N oder P, wobei

Uber gangsngt I ] R Le .l i I r
mehrere Henﬁeb%%)gr{ﬁg%%egarﬁ?ﬁg‘s{' eD Eel ZVJVEV! %%EQI%QAS?@% g\/’\%%‘% y@éﬁggﬁa@gag%g%}%ﬁ?gand,
. das Pyr?ol §feANpEeNiasigaseilas Phosphol yl ani on, |assen sich als
Organo(i bergangsnet al | ver bi ndungen B) ei nsetzten. Besonders gut geeignete
Or ganol ~be hal lvar bi n. S 8.t t 20 _ei nem
Cycl opent ag %ng]&fetrﬁ;' p-%kiRg ah@%ﬁ?%igge'ag%rléséﬁ’ ﬁlgﬁ %@f?e’%ﬁ%%@%@%ﬁ% R%?(%Q%n
bezei chnet S&RkendaN. siphanisiabel &lr frgende GempPeesonder s Met al | ocenkonpl exe der
al I geneinen Fornmel (1) RB R2 25 R4 ~R~- Rs ~ (I) MX" Z 30 in der die

Substi tuen | ndi zes fol gen B n: i Zi.r koni um

et i urlt VR ' N ob. > TRk R Beecl s P S

El emente der 3. G uppe desKelderwgekarsigiestanbeonygtiind Gheikehlenwassersiaifreter| uor ,

ghlkolr, Blrom_ thdb_ V\aigegstAt@éiBenéaaaQQQn/é}eMéh:tE sa?@%nbékkmgxégﬁztteﬁrn% =Aryl,
ylaryl mi is - Atonen. im an is, - Atonen im

Arylrest, -OR6 oder-NR6R , StS'(BSe'F"tE"\‘?%ﬁIC”%?@étXWP !V?rglé]dﬁ%ﬁ_'sub_sti tui erten oder

40 WO O1/9G~-17 PCT/ EPOL/ 11 C-3 10 unsubstituierten D enliganden,

i nsbesofzderet @iamen 1, 3- Di epAduBaERRneiRarABOT: Wasdrshoifl Koren@d&ersbil Sder siRbEi N
ent sprechend der Wertigkeit, von M

. en Wert _auf wei st .5 ka dem der
Met al | ocenkonpl ex der all g@Wﬁ?’??e’ﬁ’h%BWﬁ%FrSEqﬁSes[?nH%t?eéﬁzér‘rm8 rl JUEREUSAABR;  Re
~and R C--Coo- Al kyl, C6- C~BinRingbystett kildemkdninen, Ar gdnahuoplejn dédeuneraérk yleteomer

Fluoraryl mt jelO wells liReSomandenef®Brhehm Al kyl rest and 6 bis 20
C-Atonen imArylrest be deuten and

20 R*™ undR* unabhangig voneinander fir Kohlenwasserstoff- oder substituierte
Kohlenwasserstoffreste,

R* und R* unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub-
stituierte Kohlenwasserstoffreste,
25
wobei R* und R* bzw. R® und R* auch zusammen ein Ringsystem bilden kénnen,
R7A unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub-
stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei zwei R™ auch zusammen ein
30 Ringsystem bilden kénnen,

R'% und R™A unabhangig voneinander fir Kohlenwasserstoff- oder substituierte
Kohlenwasserstoffreste,

35 R"A R™A R' ynd R™ unabhangig voneinander flr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff oder sub-
stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei auch zwei oder mehr geminale
oder vicinale Reste R, R, R' und R zusammen ein Ringsy-
stem bilden kdnnen,
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die Reste X gleich oder verschi eden sind and gegebenenfalls mtei nander
verbunden sind, 15 R bis R5 Wasserstoff, C~-C22-Al kyl, 5- bis 7-gliedriges
Cycl oal kywmadrse4Cycl oal kenyl , die ihrererseits durch C~- CoeCAEPYL/06663
substituiert sein k~nnen, C2-C2z-Al kenyl, C6-CzZzZ-Aryl, Al kylaryl oder

Aryl al kyl , wobei such zwei benachbarte Reste geneinsamfair 4 bis 44 C

At ome aufwei sende ges~ttigte oder unges~tgigte cyclische G uppen stehen
kbnnen, oder Si(RB)3 mt 20 Ra gleich oder verschi eden C~-Coo- Al kyl,

C3- C, o- WC'WJ?%?”ACG C~ 5 3¥$han§g%nﬁ'§m€f¥ur%5%r%ﬁ&oﬂreﬁ\ﬁlé@sg%gng-sﬁ.gp% ann

and Rts R~z Rs Z fur e Res s R3
Wasserstof f, C~-C22-Al kyI Sﬁtu'eﬂPi‘OVe@quéﬂi‘tP@@geQ/cl oal kyl oder
Cycl oal kenyl, die i hrererseits durch C~-Coo-Al Kyl substituiert rein

Kt -nnen, Cl@gprkenyl, Chptudn n@?¥$neﬁh@flfﬁ§(wés&%ﬁ @h%b%é&@smg‘%%ub@mh

zwei benachbarte Reste genel nsa wel sen

ges~tti gte oder unges~tti gtstusye Kpalewesesreipiesiest enen k~nnen) oder Si(R 4)3
mt ~ 35 R a gleich oder verschi eden Cl-Coo-Al kyl, C3-Coo-Cycl oal kyl,

Co- C-o- A Yl Ot A KOy OBl kB BHSL R oty By e, oot
|/" 1 C~ 17 PCT/EPII1/111 d 3 ofer medrRiiRIeRINSPasgnderpggesattigtag-odefgromatisches

M- CRz, a - 5R'R'R'R'R16R1s thﬁtalcfcwlscrﬁs ngsy@td)ﬂblweons@sonde%lmmﬁmmlrﬁR16
Rif i RI6R16 R1615 ~CC ~~|erqu5% 68,17 17 R R 17 R- 17 ~ 17 R R 20 wobei
VpsieeSystem,

25 30 = BR s, = BNR SR’ “Sn-, -O, -S, = SO = S®) = NR s,

= CO = PRs oder = P(OR s ist,

n'A fur 0 oder 1, wobei F-III fur n* gleich 0 negativ geladen ist und

n* fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 bevorzugt 2 oder 3.

15
Besonders geeignete Ubergangsmetallkomplexe mit Liganden der allgemeinen Formeln F-I bis
F-IV sind beispielsweise Komplexe der Ubergangsmetalle Fe, Co, Ni, Pd oder Pt mit Liganden der
Formel F~I. Besonders bevorzugt sind Diiminkomplexe des Ni oder Pd, z.B.:

20  Di(2,6-di-i-propyl-phenyl)-2,3—dimethyl-diazabutadien-pailadiumdichlorid
Di(di—i—propyl-phenyl)-2,3—dimethyl-diazabutadien—nickel-dichlorid
Di(2,6~di-i-propyl-phenyl)-dimethyl-diazabutadien-palladium—dimethy!
Di(2 6—di-i-propyl-phenyl)-2, 3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dimethyl
Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl—diazabutadien—palladiumdichlorid

256  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-pheny!)~2,3—dimethyl-diazabutadien—nickel-dichlorid

30 Di(2~methyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladium—dimethyl
Di(2-methyl-phenyl)-2,3—dimethyl-diazabutadien-nickel-dimethyl
Diphenyl-2,3~dimethyl-diazabutadien—palladium—dichlorid
Diphenyl-2, 3—dimethyl-diazabutadien—nickel-dichlorid
Diphenyl-2, 3—dimethyl-diazabutadien—palladium-dimethyl

35 Diphenyl-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
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Rs, R" . and R 8 gleich oder verschieden sind and jeweils sin

Wasserstof fatom sin Hal ogenatom sine Trinethylsilylgruppe, sine

Cl- Clo- Alw9logtoeape, sine Cl- Coo- Fl uoral kyl gruppe, sine PCT/EP01/06663

Cs- Cla- Fl uor aryl gruppe, sine Cs-Clo-Aryl gruppe, sine ClC~o- Al koxygruppe,
si ne C~- Cl15- Al kyl aryl oxygruppe) sine CZ-CloAl kenyl gruppe, sine

C7- C4o0- Aryl al kyl gruppe, sine Ca-C4o- Aryl al kenyl gruppe oder sine

CT- Cao- Al kyl aryl gruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte Rests jeweils
mt den SI¢1V§$prd§QQ&Um£mQﬂ§H einen 4 bis 15 C Atons aufwei senden
ges~tt|gte erdlcgee%!th %E?n Ring bilden, and M Silicium Germani um
oder Sinn idrDiPyidy dichlofR 9,\ PR 9,-O R 9, -NR 9zoder 35 PR 9Z

- bedeut en, m1t-Dl4ﬂldy|—WI€)dlml—1dlmétﬁyl417 PCT/EPO 1/11d rG3 12 R 9 unabhangig
vonei nan ey 1Cglpg%9 ALY ldime#Rr Cps- Aryl, C3- Coo- Cycl oal kyl, C7C~-8- Al kyl aryl
oiler Si( 2z)s Wassersto f C~-Coo ~l kyl, C6-Cps-Aryl, das seinerseits
‘mit C--e4-A kyl grup5 pen subst ituiert sein ann oiler C3-C--Cycloal kyl oiler
wobei di e BesinderRdeaigreteR¥abigizngernF-aieired soeh&dienipi sArmirGhemRSse. 120, Isdm.gff

Bevor zugt 5 @ Sj'cﬁﬁerﬁeﬁ}éce q)ﬁ hncgﬁ%ur‘fflhb%%é@es&rﬁ gnsﬁt’ lﬁ»}él evil lﬁh evor zugt

| nsbesonde oce orrp exen |

Fl uor, Chl BlitLigBpeamF-\Classassich 2.65is @Fn%nghmmﬁ'emiwbew993&6@&6 Fe.Re Mg ~R- R

Rs MXn+v 26d BBer% u%eﬁmﬂére IRéeIRSeM~ Rs Rz RO RRo R3 Rz ~1 RS R-s MXn

R~s RO AR
Als Organolibergangsmetallverbindungen B) kénnen auch Iminophenolat-Komplexe verwendet
werden, wobei die Liganden beispielsweise ausgehend von substituierten oder unsubstituierten
Salicylaldehyden und primaren Aminen, insbegondere substituierten oder unsubstituierten Aryla-
minen, hergestelit werden. Auch Ubergangsmetallkomplexe mit Pi-Liganden, die im Pi-System ein

15  oder mehrere Heteroatome enthailten, wie beispielsweise der Boratabenzolligand, das Pyrrolyla-

nion oder das Phospholylanion, lassen sich als Organolbergangsmetallverbindungen B) ein-
sefzten.

Besonders gut geeignete Organolbergangsmeétallverbindungen B) sind solche mit mindestens
20 einem Cyclopentadienyltyp-Liganden, die gemeinhin als Metallocenkomplexe bezeichnet werden.
Hierbei eignen sich besonders Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (1)

R® R?
25 R R’
RS 0
MX,
/
Z
30
in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben:
M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybd&n oder
Wolfram, sowie Elemente der 3. Gruppe des Periodensystems und der
35 Lanthaniden,
X Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, C;-C1g-Alkyl, Co-C1g-Alkenyl, C¢-Cys-Aryl,

Alkylaryl mit 1 bis 10 C~Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C~Atomen
im Arylrest, -OR® oder -NR®R’, oder zwei Reste X fur einen substituierten oder
40



(lta), (Ib), (lc) and 40 WO (11/'7G 117 13 PCT/EP111/(1IGCf3 R3 z RS 5 R S
MX~ (1d) A 10 bevorzugt. Von den Verbi ndungen der Fornel (la) sind

i nsbesond&¥@o0d¥@pzni gen bevorzugt, in denen M Titan, ZirkoRCEHEPOHEF:63

Haf nium 15 X Chlor, C~-C4-Al kyl, Phenyl) Al koxy oder Aryloxy n die Zahl 1
oder 2 and 20 R bis R5 Wasserstoff oder C~-Ca-Al kyl bedeuten. Von den
Ver bi ndungen der Fornel (Ib) sind als bevfrzugt diejenigen zu nennen, bei
denen Mfur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht, 25 X Chlor, C--C4-Al kyl
oder Benzyl bedeuten, odeubstitErteRBEyakddninsissisoiereselinsi 1,3-Diealigandenostetien,
unsubstitui erten Butadiepliganden stehen, n die Zahl 2) 30 R bis RS
Wasserstoff, C~-C4-Al kyl oder Si(R8)3 and RO bis R 3 Wasserstoff,

C~-C4- Al kyl oder Si(R 4)a 35 oder jeweils zwei Reste R bis R5 undl oder RO
bis R 3 zusganmen nit dem2GheRs |ng6lbennleﬁtdﬂ’GWen@d@fWSft@@&bdnmeléﬂi BRrt aufweist,

| ndenyl '§y5t em bEdeut eneeri gl er\ﬁ){etgﬁ erlko Ble?g'?r aﬂ’g{ nile%eﬁg/népﬁ)llﬁr(gﬁgé#glnvgﬁie% e

| nsbesondere sind die ungen eel gne
Cycl opent adi enyi reste gl ei ch sind. 5 10 95

wobei

R®und R’ C4-C4o-Alkyl, Cg-C1s-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit je-
10 weils 1 bis 10 C—Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryirest be-
deuten und

die Reste X gleich oder verschieden sind und gegebenenfalls miteinander verbunden sind,

15 R'bisR® Wasserstoff, C1~Cao-Alkyl, 5— bis 7—gliedriges Cycloalkyl oder Cycloalkenyl,
die ihrererseits durch C—Cy—Alkyl substituiert sein kénnen, C,~Ca,—Alkenyl,
Ce—Cox—Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, wobei auch zwei benachbarte Reste
gemeinsam fur 4 bis 44 C-Atome aufweisende geséttigte oder ungesattigte
cyclische Gruppen stehen kénnen, oder Si(R%); mit

20
R® gleich oder verschieden C—C4—Alkyl, Cs~Co~Cycloalkyl, Ce—C4s—Aryl, C—
C4~Alkoxy oder Cs—C1o—Aryloxy sein kann und
R13
R12 Rg
25 Z for X oder steht,
R" R1°
wobei die Reste
30 R%bisR™ Wasserstoff, C;~Ca—Alkyl, 5— bis 7—gliedriges Cycloalkyl oder Cycloalkenyl,
die ihrererseits durch C—C;o—Alky! substituiert sein kénnen, Co~Cx~Alkenyl,
Cs—Ca-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, wobei auch zwei benachbarte Reste
gemeinsam fir 4 bis 44 C-Atome aufweisende geséttigie oder ungeséattigte
cyclische Gruppen stehen kénnen, oder Si(R”)a mit
35

R" gleich oder verschieden C~C1o~Alkyl, C3~C1o~Cycloalkyl, Ce—Cis—Aryl, C1—
C4—-Alkoxy oder Cs—C1o~Aryloxy bedeuten,

oder wobei die Reste R* und Z gemeinsam eine Gruppierung —-R'*~A~ bilden, in der
40



Bei spi ei e fur besonders geei gnete Verbi ndungen sind u.a.:

Bi s(cycl opent adi eny!) zi r koni undi chl ori d,

Bi s( pent awettiybeoycl opent adi enyl ) zi r koni undi chl ori d, PCT/EP01/06663

Bi s( et hyl cycl opent adi enyl ) zi r koni undi chl ori d,

Bi s(et hyl cycl opent adi enyl ) zi r koni undi chl ori d,

Bi s(n-butyl cycl opent adi enyl ) zi r koni undi chyl ori d,

Bi s(1-n-butyl -3-net hyl cycl opent adi enyl ) zi r koni undi chl ori d,

Bi s(i ndenyl ) zirkoni undi chl orid, Bis(tetrahydroindenyl)zirkoniundichlorid
and Bis(trinmethylsilylcyclopentadi enyl)zirkoniundichlorid sow e die

ent sprechenden Di net hyl zi r kogieunver bi pssunggnr. Von dept€Ver bi ndungen der
.Fornmel (Ic) sind diejenigen esonder3|geei net, in dqnen R and R9 gleich
oder verschigden sind and fur Wasserst'off oder C,-C~-AIkEIgngpen st ehen,

20 R5 and R 3 gl ei ch oder veMschi edenMsimdMand f' O™ WisseFBeof f, ei ne
Methyl -5 Ethyl-, isopropyl- d¢der tert.|-Butylgruppe sfjehen, R3 and R’
C~-Ca- Al kyl and 25 Rz and R‘RwasserstOEf bedeuten oder, 30 zwei benachbarte
Reste R2 and R3 sowie R and 'R’ geneiﬁsan1$Ur 4 bis 44 C Atone aufwei sende
gesattigte oder ungesattigte cyclische G uppen stehen, 35 ~sR-s i "Rfir-' M
- I"RR-s R-s oder - C- C-Rteht, | | R ¥ oder =gBR sgreder = BNR sR'
bedeuten, 40 V1'O 111/90—tq7 PCT/EPIII/11£~(~(~3 1? MU Titan,

Zi r koni ym oder Hafnium and X gl ei ch oder verschieden'filr 'Chlor,

C~-- C4- A'kyl , Benzyl, Phenyl &der C~-C-9ATkWM aryl oxy Stehe@. S 'l nshesonder e
geei gnet e Ver bi ndungen der Fdrnel (lc) sindlsolche d¢r Fodnel (lc') 10 Rs R

R R R17 RY7

16 16 16

R
|
17 iﬁ'

= BR" = BNR"R", = AIR"® ~Ge~, —=Sn—, —~O—, =S—, = SO, = SO,, = NR'®,
20 = CO, = PR oder = P(O)R" ist,
wobei

15

|
c
|
R

17

A—QO—20

R R und R"™ gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogena-

tom, eine Trimethylsilylgruppe, eine C1~Cio—Alkylgruppe, eine C;—C~Fluoral-

25 kylgruppe, eine Cs—C4o—Fluorarylgruppe, eine Cg~Cqg—Arylgruppe, eine G-
Co—Alkoxygruppe, eine C;-Cs-Alkylaryloxygruppe, eine C,—Cyo—
Alkenylgruppe, eine C—Cao—Arylalkylgruppe, eine Cg—Cyo—Arylalkenylgruppe
oder eine C—~C4—~Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte
Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 15 C-Atome

30 aufweisenden gesattigten ader ungeséttigten Ring bilden, und

M Silicium, Germanium oder Zinn ist,
~
A — 00—, —8§—, >NR‘9, /PR’Q,—o-R“’, — NR'®, oder

35
— PR, bedeuten, mit
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15 R 20 RR R in der
sind and Wasserstoff,
Met hyl , Ewybiecesopr opyl oder Cycl oh
Napht hyl oder Mesityl, C--Cao-Aryl al
4-tert.-Butyl phenyt oder 3,5-Di-tert
bedeuten, 30 Rs and R 3 gl ei ch oder

C~- C6- Al kyl , bevorzugt Methyl, Ethyl
oder tert.-Butyl, stehef,ang %rfeilgh
ges~ttigt, ungesi~ttigt oder ?EI we|
Tet r ahydr oi ndenyl | i gandesdaerhedes P
in2- , 2,4, 4,7- , 2,4,7- , 2,6-

2,4,5,6,7-Sel lung, inshesendare-t
den Substitutionsort die fq%gehde,
IW@@elAf

R-s (lIc'), 25
C~- Coo- - Al kyl

4 352% s R15 PCT/ EP®° sy
bevor zugt verbriackte Bi s-1ndenyl - Ko
Pseudo- Rac- [ b nd\RPRE)

Konpl exe ha{dgémbg @%ﬁgﬁéﬁeﬁ‘ di e(a%rg[gg
Beriicksichtigung alter anderen Subs

Pz<uei Inander deoﬂ@gtsﬁa@'{em&fecbnmlgra@@h
onpl exyer bi. ndu n n c

Di et hy?{ i P"éﬁn TAQ%Ei°3%%’§'%'ﬁ@ﬁﬂsrﬁga%défﬁ§
D et hyl si | andi yl bi s(i ndenyl) zi r koni
Di met hyl si |\agachel MetaBbdepkdnadidsdn Qe
Et hyl enbi s(cycl opent adi enyl ) zi rkoni u
Et hyl enbi s(i ndenyl ) zi r koni undi chl or

Ethylenbis(tetrahydroindenyl)zirkoﬁf
Tetrarngghyl et hyl en-9-fl uorenyi cycl o
Di met hyl si | andi yl bi s(3-tert. butyl-5-
id, Dinethylsilandiylbis(3-tert.butR
zi rkoni undi chl ori d,

D net hyl si | andi yl bi s(2- et hyl i ndenyl
Di net hyl si | andi yl bi s(2-i sopropyl i nde
Di met hyl si | andi yl bi s(2-tert. butylind
Di et hyl 801 andi yl bi s( 2- net hyl i ndenyIR

4.6 2456 oder
i A a8 SO O CORRGRb

die Reste R gleich oder verschi eden

oder C3-Coo- Cycl oal kyl, bevor zugt
exyl, C6-CZO Aryl, bevecragol/mwaenyl
kyl, C~-C40-Alkylaryl, bevorzugt

. butyl phenyl , oder Ce-Coo-Aryl al kenyl
ver s¢hi eden sind and fUr Wasserstoff,

, isopropyl, n-Propyl, n-Sutyl, n-Hexyl
B T | ~CpEi8aky eden,
B o A B8 S ST e "

dckene der For el (lIc") sind bevorzugt
2,4, 6- 2,5, 6- 2,4,5, 6- oder

ur. gilt: 17 16
ennQSrptelesrFiiiingen (1¢c') werden

npl exe in der RaclO oder

LS/ b eudnzRac- For m um sol che
§ﬁ1§ﬁﬁ%ﬁb$gﬁﬁﬁgﬁdgﬂﬂgﬁﬁe

tituenten des Konpl exes relativ

iEinen REha P glkieh, hevorhgsPlnckeCisiogBeitg Bt e

2 o e
undi chl ori d,

orid,

gatvdineaiFoked (gt chl ori d,

ndi chl ori d,

d1
enyl zi rkoni undi chl ori d,
hopent adi enyl,).zi r koni undi chl or

R4
25
R’
R’
30
RS
35

40

cycl opent adi enyl ) 25
) zi r koni urmgi,chl ori d,
nyl ) zi r konl"G##i chl ori d,
enyl ) zi r koni undi chl ori d,
L koni i brom d,
M (Ib),
13
) R
RQ
q R1O
MXq (Ic) und
RQ
R10



1

30

D et hyl si | andi yl bi s{3- net hyl - 5- met hyl cycl opent adi enyl ) zi r koni undi chl ori d,

Di net hyl svd andisyt bi s(3- et hyl - 5-i sopropyl cycl opent adi enyl ) pcmkeni/usds chl ori d

, Dimet hyl sil andi yl bi s(2-ethyiindenyl)zirkoniundi chlorid, 35

D net hyl si | andi yl bi s(2- net hyl - 4, 5- benzi ndenyl ) zi r koni undi chl ori d

D et hyl si | andi yl bi s(2-et hyl -4, 5-benzi ndgnyl ) zi r koni undi chl ori d

Met hyl phenyl si |l andi yl bi s(2- et hyl - 4, 5- benzi ndenyl ) zi r koni undi chl ori d,

Met hyl phenyl si | andi yl bi s( 2- et hyl - nyl) 40 WO111/9G-17 17

zi rkoni undi chl orid, PCT/EP111 /11d (3

Di phenyl si | andi yl bi s(2-net hyl -4, 5- be

. Di phenyl si | andi yl bi s(2-ethyl -4, 5- i

Di phenyl si | andi yl bi s(2met hyl i nderfyl ) haf ge ichlorid, 5
D net hyl si | andi yl bi s(2- et hyl - i ﬁ-zirkoniundichlorid,

- D met hy? si | andi yl bi s(2- et hyi - -phenyl-indenyl))%irkoniundkﬁhlorid,

i net hyl si | andi yl bi s(2- et hyl - 45{1- napht hyl ) 1 ndenyl ) - zi r koni undi chl ori d,
t hyl si | andi yl bi s(2-ethyl -, 4-( apht h -indenyl ) -zi rkoni undi chl ori d,
t hyl si | andi yl bi s(2-propyl -4-(1-n Rt yl)-indenyl)-zirkoni undi chl orid,

;) zi r koni undi chl ori d,

i me
i e
i met hylsiIandiylbis(2-i-buty|-4-(1-naphthy|)-indenyt)-zirkoniunﬁichlorid)
i met hxh5| % %Ibis(2-propy|-4-(9-phenanthry|)-indenyl)-zirkoniunﬁichlorid
D net yI5| iyl bis(2-nethyl i sopropylindenyl)-zirkoni undichl orid,
nethyIS|Iand|be|s(2 7-di met hyl - 4-i sopropyl i ndenyl ) - zi r koni undi chl ori d,
?Sm?t hyl si VégtinwebiisduRgdmieh Forméi () Sind mettisemietd disleniydn)bedidridg®m gexdhchl ori d,

D net hyl si | andi yl bi s(2-nmet hyl -4[ p-trifl uornethyl phenyl]indenyl) zirkoni undic
hl ori d, M Titan, Zirkonium oder Hafnium,

Di met hyssi | andi yl bi s(2- et hyl -4-[3', 5" -di met hyl phenyl ] i ndenyl') zi r koni undi ch
Lorid. "Dl mgt hyl Si | andi )b (2 TRLMKLS4; s 86t ity Pheny! 11 ndenyl ) 20
~Diethylsilandiylbis(2-nmethyl-4-[4"-tert. butyl phenyl]indenyl)zirkoni undi chlo
rid, die Zah! 1 oder 2 und _ _ _ _

Di nethyIS|Iand|be|s(2 ethyh4.-[4'-tert. butyl phenyl ]indenyl) zirkoni undi chl o
-rid, 25

Di net hy20si RAbigRY| bi s( 2Wessepspiftotief @-CtAdkyt bdsietitgh.phenyl ] i ndenyl ) zi r koni undi chl
orid,

Di nethyIS|Ian | bi.s(2-iso bu n i nden zi r koni undi
chlorid, DV ?ﬁaéj e§k?'”c§t'ﬁ9ﬁ’rweg '(H’) B{ﬂgﬁ'ﬁtb@é?rﬁugté%/%rp H%E%T'Eﬁ'e ‘%’leﬁdenyl ) 30
Z|rkon|und|chlor|d

Di nethyIS|N@ndlylb|s(ZmpﬁﬁmlZ&D$&noggnkﬁmyﬁ%gmhenyl]|ndenyl)2|rkon|unﬁ|chlo
rid,

Di nethf55|land|yl(2 i sopropyl - 4- phenyl -i ndenyl ) ( 2- net hyl - 4- phenyl -i ndenyl ) z
i rkoni undi &hl ori d, 35 ChloeChyd,sAlkyaodtr Bérzgbedepero pydrzdei(Rbsteaplit ¢iggn)subndenyl )
(2- et hyl - 4- (1- napht hyét)(mérféﬁ%@é’rl%fdﬂs!ﬁ@i@héh@téﬁyn%dngen stehen,

D net hyl si | andi yl (2-i sopropyl - - 4- -tert.butyl phenyl ] i ndenyl) (2- net hyl - 4-[
4' -tert. butyl phenyl ]indenyl) zirkoni undi chlorid,

Di net hyl si handi yl (2-i sdipZeigy| - 4-[4' -tert. butyl phenyl]indenyl) 40 WO

1) 1/ 9(ngj7 18

R’ bis R® Wasserstoff, C,-C,-Alky! oder Si(R%)s und

O DEJE;DEJD

R® bis R"® Wasserstoff, C1-C4-Alkyl oder Si(R™)s

35 oder jeweils zwei Reste R' bis R® undoder R® bis R'® zusammen mit dem Cs-Ring ein indeny! -
oder substituiertes Indenyl-System bedeuten.

40



5 10 PCT/EPO1/116(~C3

(2-ethyi-4-[4"-tent. butyfphenyf]indenyl)zirkoniundichlorid,

Di met hyl siwgmdioyl” 2-i sopropyl -4-[4' -tert. butyl phenyl ] i ndenpCY/{EPo 6| - 4-[ 3
", 5 -bis-tert. butyl phenyl]indenyl)zirkoni umdichlorid

D net hyl sil andi yl (2-i sopropyl --4-[4'-tert. butyl phenyl]indenyl) (2-nethyl-4-]
1' - napht hyl ] i ndenyl ) zi r koni undi chl ori d ard

Et hyl en(2-i sopropyl -.4-[4"-tert. butyl phenyl]indenyl)(2-nethyl-4-[4"-tert.bu
tyl phenyl Ji Iﬁé’c%@&dd)eé'é‘d@% VErBihGlHgen 6t Farhet (18} gReigRdt SR BeEheiieytidot iadidhyire-,
Monochl or o %ah é#aryloxy) and Di - (aIkyIaronxy) zi r koni umver bi ndungen.
8ei den Ver ?ﬁ 8 der allgeneinen Fornel (1d) sind afs besonders

geei gnet di ej enigen zu nennen, in denen M15 X 20 25 R15 A and R bis R3

and R5 30 fﬁélg ield fiPbbsBRRYs géefglﬁ@t@'\lémmdhﬁb%h%ﬁlg'&@re Titan, filr Chlor)
C--C4-A c? ste X fur einen substl tui erten oder

yl
unsubst i %?PE‘PPB"B?%{%?@H?@%’HG’&'H°” Rls fur - Si - oder R* R~s R~s C -C 'R"
R' fur - OBls(pentarﬁthyiwclgpéntﬂdIenalszsrkcprmmworid}- Coo- Al kyl, bevorzugt Methyl,

C3- Coo- WC'Q%HQHWC c%eﬁ‘éierﬁfl)l‘ll'kzoﬁﬂﬁnﬁlcﬁbﬁﬁs)?’ stehen, oder wobei zvei

benachbarte bi’'s C-Atone auf wei sende cyclische G uppen
st ehen, wob@iFE é'EWBE’PtEd'W\)HP‘?%‘[” ighled R bis R3 and RS Methyl rind. Eine
ander e G upgis(nibotylcyodentadiemgeikodiamdieniond| (1d), die besonders geei gnet
sind, di,g dhigi¢ 28 %o irbnluAdicRds Chrom bevorzugt in der
Oxi dat i oﬁss%lﬁ(f %rqu% ég]y%?vﬁé?tamle *L)‘)rﬁ 1%' 'C '

Bis(indenyl)zirkoniumdichlorid,

Bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid und

Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)zirkoniumdichiorid

sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen.

15
Von den Verbindungen der Formel (Ic) sind diejenigen besonders geeignet, in denen
R'und R® gleich oder verschieden sind und fiirr Wasserstoff oder C,-Cso-Alkylgruppen
stehen,
20
R°und R"™ gleich oder verschieden sind und fr Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-
Propyl- oder tert.-Butylgruppe stehen,
R®und R C4-C4-Alky! und
25
R?und R" Wasserstoff bedeuten
oder

30 zwei benachbarte Reste R? und R® sowie R™® und R gemeinsam fur 4 bis 44 C-Atome aufwei-
sende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen,

Rl“i R R
.
35 R™ far — M'—  oder — C — C— stehf,
|
R17 R!W Rl17

oder = BR'® oder = BNR'®R"” bedeuten,

40



X PCT/EPITT/(1Gd 3 fur Chlor, C~-C4-Al kyl oder Phenyl, oder zwei Reste X
fur einen substituierten oder unsubstituierten Butadienliganden, R~-s R-s
R~-s 5 R Svbune418 - oder - C- C- , R~ RRm10 A fU - POTYER18¢663 NR 92,
- PR92 and R bis R3 and R5 fur Wasserstoff, C--Coo-Al kyl,

C3- Cto- Cycl oal kyl, Cs-C~5-Aryl oder Si(Re)3 stehen, oder wobei zwei
benachbarte Reste flit 4 bis 12 C Atone &ufwei sende cyclische G uppen
stehen. 15 Die Synthese derartiger Konpl exverbi ndungen kann nach an sich
bekannt en Mgt hoden er f ghOsEn, 2iMdiRim e HelRBL dNg der ent sprechend
substituierten, cyclischen Kohl enwasser st of fani onen m | Hal ogeni den von
Titan, Zirkonium Hafnium Vanadium N ob, Tantal oder Chrom bevorzugt
.ist. 20 Bei%piele fU aifichmdeciesshiedandirsGhiar] Gngsyt BenzinPhenylopdar @-Cim
Journal of Organonetal |Aigidfieqisehéy, 369 (1989), 359-370 beschrieben.
Witere 5gei gnet e Organoubergangsnet al | ver bi ndungen B) sind Metall ocene, ml
- m ndest ens ei nem Li ganden, der aus ei nem Cycl opent adi enyl oder

Het er ocycl dpaserdererggrigndte VerbindungamKer2Bnel dpisiindrsplshe dgstFemert Ie] us gebi | det
wi rd, wobei die Heterocyclen bevorzugt aromati sch sind and Stickstoff

und/ oder Schwefel enthalten. BRerartgge Verbi ndungen sind beispielswise in
der WO 98122486 beschrieben. Dhes sind i nsbesonder e:

D net hyl silandiyl-(2-nmethyl-.4 Wl - idenyl ) - (2, 5- di et hyl - N- phenyl - 430
azapent apen) zi r koni undi chlRjr--4

Di et hyl si | andi yl bi s(2- met hyl - &y

D et hyl si | andi yl bi s(2- et hyl -4/ghenyl - 4- hydr oazul enyl ) zi r koni um di chl ori d,
Er f i ndungsgenaf 3 geei gnet e Or ganoi er gangsnet al | ver bi ndungen B) sind

auf 3erdem substitu35 ierte Mgnoqycl opent adi enyl -, Mnoi ndenyl -,

Monof | uor enyl - oder Het erocgygl ogent adi enyl konpl e xe von Chrom Ml ybd~n
oder Wl fram wobei m ndest®ns giner der Substituenten am

Cycl opensadi enyl ring eine riyide, nicht nut ausschlief3lich abet spa

hybri di si erte Kohl enstoff- odgr |Silicium Atone gebundene (@'norf unkti on
tri~gt. 40 WO 111/91v17 20 EP1111111113 Di e direkteste Verkniipfung
_zur Donorfunktion enthalt daRu ndestens ein sp oder spz hybridisiertes
Kohl enst of fat om bevorzygt eiln s drei spz hybridisierte Kohl enstoffatone.
Bevor zugt enth~lt die direk nuprng ei ne ungesi ~tti gte Doppel bi ndung,
ei nen Aromaten oder bil det A DoNOr ein partiell ungesattigtes oder
aromat i 38hes het erocycl iR s~ System aus. 5 Der Cycl opentadi enyl ring kann
bei di esen Organoubergangsnefal | verki ndungen B) such ein

Het er ocycl opent adi enyl - Li gantd sein, d.h. das m ndestens ein C Atom auch
durch ein Heteroatom aus der G uppe 15 oder 16 ersetzt sein kann. In diesem
Fal | ist beR@fzugt ein C5-Ri ng Kohl enstof f at om durch Phosphor ersetzt.

| nsbesondere ist der Cyclopentadienylring mt weiteren 10 Al kyl gruppen
substitugert. i ghe .auc inen fil. sgl j.edgi j '

brmen, 2o co's REFe o @G orilla) SR yiGes S ERNG- RO G e el Rl

Al's Donor kesya@ugtMethv &ty fsapirpy! edas IQyelo@xylpbeho—til beverzaptPhemaiastthder 15.

oder 16. G sRPRIeSlHS CPa,i-AGRNGY SI-TIR-ARDENA béRRugZa-Brt - phenyiIBuér,3 EBktBxam d,
Car bons~ur ebe§t|§\ri ,P%eteoe O’(R%;r s Eg(petreh Thi oket on, Phosphi n) Phosphit,
Phosphi noxi ARG ST o SerfERARIGPSHEP unsubstituierte, substituierte
oder kondensierte, partiell ungesattigte heterocyclische oder

het er oanomaki HaIk® JRiBIYS3Ls V& EdhiddBn &ed triGhWasserstoff, C;-Ce-Alkyl, bevorzugt Methyl,
Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Hexyl oder tert.-Butyl, stehen,

und die Ringe S und T gleich oder verschieden, gesattigt, ungesattigt oder teilweise gesattigt
sind.

35
Die Indenyl- bzw. Tetrahydroindenylliganden der Metallocene der Formel (Ic’) sind bevorzugt in
2-, 24~, 47—, 24,7-, 26~, 2,46-, 2,56-, 24,56~ oder24,5,6,7-Stellung, insbeson-
dere in 2,4-Stellung substituiert, wobei fir den Substitutionsort die folgende Nomenklatur gilt:
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Bevor zugt werden substituierte Mnocycl opentadi enyl -, Monoi ndenyl -,
Monof | uorenyl - oder He20 terocycl opent adi enyl konpl exe der al | genei nen
Formel (1 WOoALBMLB" Xne m e 25 eingesetzt, worin die Vari all@vERwwlgesade
Bedeut ung besitzen: M B Chrom Ml ybdan oder Wol fram Z' B durch die

al l geneine Fornel (Ila) 30 RRB RZe E B ~ Eze RB-E/ | (lla) Ese E4B ~ ~ Rse
35 R4B beschrieben ist, worin die Variablien fol gende Bedeut ung besifzen: 40
V1l O 111 /9017 21 PCT/EPII1/0OCd ~3 E1B-~SB Kohl enstof f oder maxinmal 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 heteroaromati sches Ringsystem 5 RB

ei ne der fol genden Gruppen:s RIB RaB RsB R oa 811B -C=C- -C=C-L~ 10 RI ZB and
zus~tzlich, falls A B ein-un ituiertes, substituiertes oder

kondensi ertes, partiell E:EE gt es het erocyclisches oder

het er oardmat i sches Ri ngsyste St, such 15 20 RISB |z L814B sei n kann,

wobei L',L2 Silizium oder Kohlen gef f bedeutet,

/

Als Komplexverbindungen (Ic") werden bevorzugt verbriickte Bis-Indenyl-Komplexe in der Rac-

10 oder Pseudo-Rac-Form eingesetzt, wobei es sich bei der pseudo-Rac-Form um solche Komplexe
handelt, bei denen die beiden Indenyl-Liganden ochne Bericksichtigung aller anderen Substitu-
enten des Komplexes relativ zueinander in der Rac-Anordnung stehen.

Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen (lc) und (Ic’) sind u.a.

16  Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis{indenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid,
Ethylenbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichiorid,
Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid,

20 Ethylenbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid,
Tetramethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienyizirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyl)-
zirkoniumdichiorid,
Dimethylsilandiylbis(3-tert.butyl-6-ethylcyclopentadienyl)-

25  zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-isopropylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-tert.butylindeny!)zirkoniumdichlorid,
Diethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdibromid,

30 Dimethylsilandiylbis(3-methyl-5-methylcyclopentadienyl)-
zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl)-
zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-ethylindenyl)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)-
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k 1, oder wenn A B ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes,
partiell un25 gesattigtes heterocyclisches oder heteroaromati sches

Ri ngsyst eMO9t/96atch 0 ist, X B unabhangi g vonei nander Fl u@CT/Kih06663 Br om
Jod, Wasserstoff, C~-Coo-Al kyl, CZ-C-oAl kenyf, C6-C20-Aryl, A kylaryl mt
1-10 G Atomen im Al kylrest and 6-20 C Atonen imArylrest, NR SBR 68, OR se,
SR, sB SABR,ee, OC(O R SB, CN, SCN, p-D ketonat, CO 30 BF4-, PF6-, oder
sperrige ni chtkoordi ni erende Anionen, R g-R fi B unabhangi g vonei nander
Wasser st of fz,,rk&,,ung&bﬁﬁ kyl, CzZ-CzO A kenyl Cs-CZO Aryl, Alkylaryl mt 1 bis
10 G Atone d 6-20 C Atone |mAr |rest, SiR 7ga, wobei die
or gani sche ﬁl'%f’%b'ﬁg?eﬁeq%‘*ﬁ—aﬂ}zwﬂew? %‘H’@d'ﬁ e it ui ert sein kbnnen 35
and je zweiDlgamvlﬂan@ylbld(éfetiwi-é|5Hbéremﬂhmlt)zerk6hlmndit':rfﬁeﬂdsnlpherwblIamdlylemzf-| | nf - oder
sechsgl i edr&&@ln&én I%aﬁﬁfnliﬁi'&%ﬂ sel n kt 5nnen, R -~e unabh ~ngi g vonei nander
Wasser st of f ~ Al kenyl , C6- C20- A Alkylaryl mt 1 bis
10 C At cg’rrerp"inﬁ’ihﬂfs'l?m'}"%é @ﬁ’ﬂy'@‘?be’@ 'A@%‘M'é‘ﬁ'”@ﬁ'\“ﬂﬂ?h'?r t ‘and je zwei 40 WD
111/11v17 Z3mBMGYlsiERGY bk @-tByl-ge phengitisden@ptiskomlmdishiety, zu ei nem fiinf oiler

sechsgl i edr bl ' i@ er 3and 5 mMiB1, 2
oi l er g3 be '&S{a%@aﬁ?g% 2o ﬁ @rﬁi Evthﬁﬁﬁ%%n#n&m%@g@hder e Chromin
Betracht . 1@mgthysilaggiyleip@- %tglﬂs"r‘ﬂtf@P'éPW)éBdewle'EKS@HWélﬂm@ﬁyI system wobei der
(R;s]t - RBk- AD.Betay|§|endnylgs(deprgmbuqdaam@qnﬁ,’reﬁwpmbmmauém@tdl JEer .

cl opent a ~=5. er gangsnet a
gebunge% &%@&Maﬂ&%ﬁ%_._ ?Y?‘é"?l"gﬁ‘\ﬁhyé%b‘% )a)g%n&g? ll?md'gﬁoﬁght kogr d?nl ert sein.
Bevor zugt i &etupilapdivieip(2irprepyintdPekenagihrylirindeay)-sigkenivmeietaridum koor di niert. 15

E' e bi s ES@iskihdsikadpnis@giemyiss-ispapgingdngl-Lisdotiomdmericei n Phosphor at om oi | er

nur Kohl en . nder t s Ile E' B bis E5B
gl ei ch Kohlséﬁé{hg‘%% ”&y@%&g&ﬁﬁe&hyl sZoBgog ?e]nyﬁ]ztrko%&md@%eie Re ein Am n,
Et her, Thi d@mﬁ@v'ﬂ@i‘@'E‘bls(Ph@gtbﬁrﬁfi-lﬂilﬁoﬂmyhmefﬂl)’mml'-mﬂmhloadjch ein

unsubst it ui Lﬁfntamwsu|aﬁ¢u§a§i§(IzLMletﬁqu&trmudr%tniﬂBﬁé#@lﬂ@deﬂyl}-eS het erocycl i sches
aromati 20 sEhes szl gagﬁystem darstell en, wei ches neben

Kohl enst of f4'] I ILYEPn Het er oat ome aus der G uppe Sauerstoff, Schwefel,
. Stickstof f RimathPpieegivibis(2emethyit4-8h5KarathylpBenydipderiyb~f Ur 5- Ri ng

Het er oar y| ghirlkgHa@huicnishé che neben Kohl enstoffatonen ein bis vier

Stickstoffato undl.qde ay toffatom al s Ringglieder
- enthal ten aﬁl'ﬁ’%@}ﬁ'?'ge?'ﬁ@s(ir X)Tﬂlm?eftﬁ% &ﬁ’@? ﬁ? r olyl, 3lsoxazol yl,
5- | soxaz®| ydirkorgunidiehtoritl,az ol yI 5- | sot hi azol yI , 1 Pyrazol yl, 3- Pyrazol yl,
5- Pyrazol y|Dletﬂylafén&%@é@lméthylﬁr[@i%&%wlpherﬁrm%wl yl, 2-Thiazolyl,
4-Thi azol yl %fo yl, 2-1m dazol yl | m dazol yI 5-1m dazol yl,
1, 2, 4- Oxadi A5Y) "?)‘J ord;] 5 4- Oxadi azol -5-yl, 1,3, 4- Oxadi azol - 2-yl ~oi | er
1, 2, 4-Tri az@mewylsllanﬂxébls(@rdhﬂ-‘f[Ar-teﬁ-bgiylphej"ryi]lgéerb‘k)% eroaryl gruppen, welche ein
bi s vier Stglrﬁmnqd‘,d‘h%p@ne undl oder ein Phosphoratom ent hal ten kijnnen, sind

2- Pyri dj S nzo ridazinyl ., 2Pyrimdinyl, 4-Pyrimdinyl,
2- Pyr az?ﬂ ?‘mi“‘éés'% ‘% |W°@X37‘r[4 at?ﬁ/ bf}"ﬁ'}%—"%?‘?%%’? h-3-yl, 1,2, 4-Triazin-5-yl
30 oiler 1 , rkepiurndichiorith- 6-yl . Di e 5-Ri ng and 6-Ri ng Heteroaryl gruppen kbnnen
hi erbei au - laryl mit 1 bis 10

C- At omen i %flm@fﬂ&l&f&n@{r&s(@ I'%6& yddm-@ittg@n‘gur%ﬁﬁ%n%{]r'ﬁeb %Jst Trial kylsilyl oiler

Hal ogenen, %"L?é“ fid.Chl or oiler Brom substituiert oiler mt ein oiler
nmehr er en ArEajmamsslsnlaodlylm(zmbmyleerml:entylﬂhemd!mdsriyﬁ%t sein. Beispiele fUr
benzokog@le%kﬁﬁgned@bggl edri ge Heteroaryl gruppen Bind 2-1ndolyl, 7-1ndolyl,
2- Cunmar o 2-Thio ht hen 7 35 Thi onapht henyl

3- 1 ndazol yID'm9thY ﬂgaffﬁ'?'gdz"heé‘y'g’eﬁ‘“t W&%F%u'“ﬂﬂy@r 7- Benzi mi dazol yI
Bei spi el e fairkenilngfichbkidndensi erte 6-gli edri ge Heteroaryl gruppen sind

2- Chi nol ylI , . nol yl, 1-Phthalazyl, 2-Chinazolyl,
. 4- Chi nazol yD‘r%ew%%%wz lsgggﬁm%ﬂyéwgﬁw 4- Acri dyl, 1Phenanthridyl oiler

1- Phenazyl (2ppet RYpieRg RioREmMAEhIORty der Het er ocycl en wurde aus
L. Fi eseB5 ariimbthyltilaedigi2-ish@hpybugh-ndehthygrigenylschen Chemi e, 3. neubearbeitete

Autl age, VeplAadndQ-(1-ndBntyTy-indenyBrrohidriakhioRd, | 1 GSG3
Dimethylsilandiyl(2—isopropyl—4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)~-
(2-methyl-4-{4'—tert.butylphenyljindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiyl(2—isopropyl—4-[4'—tert.butylphenyljindenyl)—
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Chem e, Weinheim 1957 entnommen. I n einer bevorzugten Ausfuhrungsformi st

A" B ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes,

het er oar ove@ wged¥ed R ngsyst em oder NRSBR6B. Hi erbei sind eibrdTadhen@pst enme
bevorzugt, die leicht zug~nglich and billig Bind and aus der fol genden

G uppe ausgew~hlt sind: 5 819B R248 825B Rl se R20B R2sB \ \ R2sB 10 ~ 21 B
R228 /| ~ 27TB R ~ ~N R 2-Pyridyl 8-Chinol yl8 Al's Substituenten R aB bis Rz'B
konmen die gleichen Reste, wie fUr R B-R 6B beschrieben and 15 Hal ogene,

W e z.B. Fl @eethyiChjactertmbesphBrytimdeny)Bridoniambithiorpbei gegebenenfal | s auch zwei

vicinale Re Vs B2 B Z). e - | i edrigen R ng verbunden
sein k~nnenﬁgﬁﬁﬁkﬁgwgggHgﬁmﬁgrgggée[ﬂwﬁgwﬁﬁﬁgfam%hLor oder Brom

substi t ui er R-Bethi-kihRckis—tEERuypegY EndrayiskopiugglighiasidR2' B si nd Wasserst of f,
Msg%/l i E{/ hMin}etWBﬁ%frﬂp}(i—dsoﬂroﬁfl%[ﬁl—térﬁlf&ylprﬁﬂﬂwr?e?M'—E_enL yl, | n- ngxl : hn- Helot yl,
n- yl,- Vi iy nyl . yl, Bi phenyl an nt hr anyl ,
Sow e FI%orEﬁﬁﬁﬂg$kﬁﬁﬁaaﬁﬂé%dﬂpgmgﬁxgwggaégaische Substituent en konmen
besonder s THidEtRyeNé2-tispprogylupierteriutylphepylindemy)e- At omen im Al kylrest in
Betracht, i @SQ@&QW%JM%@%WM&Mg{ﬂz'rrl_@hldmaféﬁlorid’éa\l@ié dRemapiehsndbepmisiiyd! | st
A B ein uns bs%%EU|ert§%lo @r sub .|Huherte§. z“B.egﬁk | substituiertes,

i nsbesonder & 147 BESPPEIY'EY &)kwgé‘f(%@ﬂ{?w '?'9‘10?'“'?‘.’ NGNS nol yi |

8- (2-Met hyl chinolyl), 8-{2,3,4-Trinethylchinolyl),

8-(2, 3, 403, Bei GElR YRR Db theindrSEdrfl (RPSHA A Bés@ﬁ&br@@ée@\ﬁ}@t' didjsHigedRd
liefert gleichzeitig sehr gute Aktivit~ten. 25 Die rigide Verbrtickung RB
ZW schen deH@Eﬁ%P%ﬁ%ﬁPadienylring and der funktionellen Guppe A e ist ein
organi sches Diradi kal, bestehend aus Kohl enstoff und/oder Silizium

Ei nhei ten njgt einer Keth?ﬁlﬁ%&ﬂﬂ@n'&n%s‘%a?ﬁndﬁ@ﬁ@rﬂ” mt L' oder mit CR9 an
A' B gebunden sein. Bevorzugt wegen der’ein achen Darstell barkeit ist die
Konmbi nati on von Re gl eich CH=CH oder 1, 2-Phenylen mt A e 30 gleich
NRSBR6B,15al ¥ such RB gl fiir ChiorOBI&C <X IKiHEdez Pbetgt odsr £v@iBeste Xrith efleB sgphstifuieiten
unsubstitui ertes oder s SRTIIr=Ye ' oder unsubstituiertes oder
substituiertes 2-Pyridy?£§%ﬁ%gﬁﬁg%gﬁééangﬁ%b%%h zugangl i ch sind auch
Systene ohne Brucke Re, bei denen k gleich O ist. Bevorzugtes A'e ist in

di esem Fal | e unsubstituiertes odeR substituierte®RChi RSl yl, insbesondere
8-Chinolyl. 35 Die Anzahl n'e derlLiganden X B hahgt qon der

Oxi dat i gnssRuf e des Uber gapgsnetak] es- MGeab. LLS:Zah& n' B kann somt nicht
aIIgene?H angegeben werden. Die I dationsstufe der | Jbergangsnetalle Ms
in katal ytisch aktiven Konpl exen, Isind den1Fachndnn zdneist bekannt. Chrom
Mol ybdan and Wl fram |iegen sehr wihrscheinlich igw degOxi dati onsstufe +3
vor. Es k6nnen jedoch auch Konpl exe ei ngesetzt werden, deren

Oxl dati onsstufe nicht der des aktiven Katal ysators ent 40 WO 111/9G17 24
PCT/ EPI | 1/ 11(~~~1~3 spricht. Sol che Konpl exe kbnnen dams. durch geei gnete
Akt i vat grenAent sprechend r88uzier © oder oxidi-8rt,wer den. NB&or zugt wer den
Chronkonpl exe in der Oxidationsstufe +3 verwendet. Der -~

Uber gangsnet al | konpl ex der Fornel (11} kann als nononere, dinere oder
trinere Vertmdn 5 dung vorliegen, wobei m B dann 1, 2 oder 3 ist. Dabei

kOnnen z. B. g "QROL‘PI%VRWB#Hk\ﬁ/’éﬂ%eté;t(cgé??ﬁg@ﬁ%ygpé\)’é’?éugl\f%t%,'éﬂ%-&%?oa'h@yﬁcs-cw-myl

ver bri acken. Bevorzugte K o o

1- ( 8- Chi nol yI ) - 2- met hy| QderBK e stsfencisenvels 2va) Permeitiate Restelfle AL 1R &-Atome
%- E g- giaoo: y: g g-i sopr omwiié%na@cmdwb@ml b@ﬁem%@ﬂbﬁf‘ydﬁemmﬂv‘)’"g?@iﬁlﬂfhkb(rj id,
-(8-Chinolyl)-3-tert. - yel opent adi enyl chro ichlorid,
1-(8-ChinoIyI)-2,3,4,5?%%%aﬁ%ﬁﬁ§*%§%%%%entadienylchron(lII)dichIorid,

1- (8- Chinolyl)tetrahydroi ndenyl chron(111)dichlorid,

1- ( 8- Chi nol gihe EMWJUEFH wiiMebdinddih§dH €% F6tmel (1d), die besonders geeignet sind, die diejeni-
1-(8-Chino|$h%-gépethy i ndenyl chron(Il11)dichlorid,

1- (8Chinoly 3- -Tsopropyl i ndenyl chron(ill)dichlorid,

1- (8- Chi*hol yl ) - 2- et hyl i ndenyl chron(111)dichlorid, 1 15

(8- Chi nol yl - 2- t er t . but it Titad @Bar GHsA NFeldrkugllinGdet O%itilionsstufe 1N,

1- (8- Chi nol yl ) benzi ndenyl chron(111)dichlorid,

1( 8- Chi nol yl ) - 2- et hyl benzi ndenyl chron(111)di chlorid,

1- (8- (2-Methyl chinolyl))-2-nethyl-4net hyl cycl opent adi enyl chron(I111)di chl or
d, 1-(8-(2-Methylchinolyl))-2,3,4,5

tetramet hyl cycl opent adi enyl chron(111)dichlorid,

1-{8- (2Met hyl chi nol yl ) ) tetrahydroi ndenyl chron(lI1)dichlorid, 1-(8-{2 20
Met hyl chi nol yl))indenyl chron(l11)dichlorid,

1- (8- (2-Methyl chinolyl))-2net hyli ndenyl chrom(111)dichlorid,

1- (8- (2-Met hyl chinolyl))-2-isopropylindenyl chron(I11)dichlorid,
1(8-(2-Met hyl chinolyl))-2 ethylindenylchron(ll1)dichlorid,

”~a1r 4 =y



1

D e Metall konpl exe, insbesondere di e Chronkonpl exe, |assen sich auf

ei nfache Wi se erhalten, wenn man di e entsprechenden Metallsalze wie z.B.
Met al | chvad bdw4m t dem Li gandani on unset zt 35 {z. B. anal o§CEEPHEMG63

Bei spi el en in DE-A-19710615). Erfindungsmaf3i g gei gnete

Or ganouber gangsnet al | ver bi ndungen B) ) sind auf~erdem

| m dochronver bi ndungen der al |l genei nen Bornel (I111), 40 WO 111 /') G| |
7 25 L~y /(NR)"~c (I1l) 5 Xtom~c worin die Variablen fol gende Bedeut ung

haben: PCTXEP111/ 111 ( >{r Shidicc Ros-SArhiuerridngiCoder it RestOk Gizeinen sibstifererten
(R~c)zP*"O, (OR c)zP=O0 _SOrR c,.. 10 RBcR(icriEN NR cRz oder BR~cRz,

C~- Czo- Al kyl, C~-Czo- prwwen@_& R fz’b‘%?{ﬂ , Cs-Czo-Aryl, A kylaryl mt
.1 bis 10 G Atonmen imAl kylrest and 6-20 C-Atonmen imArylrest) Wasserstoff,
falls dieser an ein Kohl enstof f aREm gebunden i sk woi¢i di e organi schen
Reste R ¢ and Rzc auch inerte Sulj)stituenten traqen kitjnnen, 15 X c

unabh~ngi gz%onei nander F:lepr,__ oL Brom Jod, NR3cR4c, NP(R3)3, OR3c

OSi (R3c) 3, SO03R3c, OC(O)R3cC, (i-Diketonat, BF4 C PFL, oder sperrige
schwach oder nicht koordini erend¢ Anionen, R - R4c uhabh~ngi g vonei nander
C~- Czo- Al kyl, Cz-Czo- Al kenyl, Cbrfzo-Aryl, AlKky aryIR1m't 1 bis 20 10
C-Atonmen imAl kyl rest and 6-20 C-Atonen i mArylrest, Wasserstoff, falls

di eser an ei n Kohl enst of f at om gebunden i st, wobei die organi schen Reste R ¢
bis RAgosugh inerte Supstiguentsen agenpkdnnen, n'c 1 oder 2, 25 30 mc 1,
2 oderq% i§t, wobei mq@sen%pﬁebheﬁﬁ %er P\Iﬁé?tuﬁgkeit von Cr den \Wert

aufwei st, bei dem der Metall ocenkonpl ex der all geneinen Fornel (I11)

ungel aden Rvis Ragid,RL' for Wassersetf €At gAIKPpa9C@ydoslkyl) AgiCss-Bryl dieeSieR®); ste-

Ver bi ndungen and dererhe'ﬁ'?cfo%P%Be‘i‘ﬂgeiB&%@F%@ReX@Q%'b%%%)@é@ﬁg%nwef’sgﬁd’é 35

Wi tere geei gnete Organol I ber gangsnet ver bi ndungen
Uber gangsnet al | konpl ex@clisrie @iUprah a"en.zahni gen macrocycl i schen Li ganden.
| nsbesabdebie SyhthekealefartigeorsHtiéoebpanganriral laviearsichiergrerenBetiudem ef@geni ndung

der all gengidiPile E%rsgtgtlmg(c}eygntsdb(r)echerlmosujoétﬂcuiér?e% éy%IYSChen Kohlenwasserstoffanionen
mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal oder Chrom, bevorzugt
ist.

20 Beispiele fur entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic Chemi-
stry, 369 (1989), 3569-370 beschrieben.

Weitere geignete Organotbergangsmetallverbindungen B) sind Metallocene, mit mindestens
einem Liganden, der aus einem Cyclopentadienyl oder Heterocyclopentadienyl mit einem ankon-

25 densierten Heterocyclus gebildet wird, waobei die Heterocyclen bevorzugt aromatisch sind und
Stickstoff und/oder Schwefel enthalten. Derartige Verbindungen sind beispielsweise in der WO
98/22486 beschrieben. Dies sind insbesondere;

Dimethylsilandiyl-(2-methyl-4—phenyl-indenyl)-(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-

30 azapentalen)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2—methyl-4-phenyl-4-hydroazulenyl)zirkonium-dichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2—ethyl-4—phenyl-4-hydroazulenyl)zirkonium-dichlorid,

Erfindungsgemaf geeignete Organoiibergangsmetallverbindungen B) sind aulerdem substitu-

35 ierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofiuorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomple-
xe von Chrom, Molybdéan oder Wolfram, wobei mindestens einer der Substituenten am Cyclo-
pentadienylring eine rigide, nicht nur ausschlieflich tiber sp® hybridisierte Kohlenstoff- oder Silici-
um Atome gebundene Donorfunktion tragt.
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26 5 R D~ A~ Dh DMDA3 ~ 2D R3~ ~ z2~AW R2D geeignet, worin die
Vari abl en fol gende Bedeutung haben: 90 PCT/EPOL/ 11 CIh3 M ein

Uber gangs 0 Modér G uppen 3-12 des Periodensystens, Z' - Z3G@E/EPOD6@di kal ,
ausgew~hlt aus der fol genden G uppe RAD R6D R8D 15 EI1D _E2D E3D R5D R7D
ROD s s wobei 20 E -E3 Silizium oder Kohlenstoff bedeutet, A -A3 Stickstoff
oder Phosphor, R -R9 Wasserstoff, C~-CZ-R0kyl, 5- bis 7-gliedriges

Cycl oal kyl , das seinerseits eine C625 C~- Aryl gruppe als Substituent tragen
kann, CZ- C29Te/§s||rjéﬁél§(é Verﬁﬁmmagz&rrydnorfd}dkkdﬂ ehEnalt dazutm.adé@teﬁs &8 spodéreprybtidn

Al kyl h R
e LT L T e e e e R
El ement e deent@Gligimdrek’s VeAdiriteg eine unggeaitiordpenpelbindy st eined Afematen @Wﬂ?t’@t mitagen

konnen, subgér Ddhdteln p%ﬂlemurlfgte?sé\:ﬁgiéh GRflabMafeoRds BRI 89sted@uy/i Ci Nal e
Reste R -R9 auch xu einem funf- oder sechsgliedrigen R ng verbunden sein

kbnnen, §( unabh~ngi g vonei nander Fluor, Chlor, Brom Jod, WAsserstoff)
C~- Coo- Al ky Per @pentadidngiing kambmemﬂwrgamukv@alﬂyhetﬁﬂverbmdw@e@&\ammm i m

Al kylrest aplgteﬁ)c p@ntgéengégim delM QhYdak ‘?rﬁﬂdest%ﬁ e’m cAdm atthdurn eRIRIEOatom

O e i oot bR 5 SRa B el p v I e bR g ¢

C~- Cz- Al kyl Kofgenskriffgtom-dyrahdtipspipesereaiz! Iostiek@deredagevs(a«crc»wrsm|erwlneg mé welier&p o

Arvyl t
PrCYI_/ %{D‘(leﬂ%/e( Iﬂ’é?lgé%éﬂ shBéfﬁIErt Evél@%hck@i‘ﬂ@n fu%d%eépsg{led“ gén I@n%?rfso%ég&rycn_eitvgﬁe S

Al kyl rest af8 Be?byd&?%én'”?‘?ﬂy/\?%zﬁ’@é'{y' a?f‘dF]uefeMm Reste R such zu einem

funf- oder sechsgliedrigen R ng verbunden sein k~nnen and 5 n' eine Zahl

von 1 bis 4,080,498 M 24 hes60 @ﬂgl (ﬁ[gﬁ n%l
ungel aden vorI I 30 50?%5 M%{B : Bg’? “%EE%%QE% vi % Géjgyé
Formel (1V) de§ F}ﬁglodensystems enthalten zB Amln Imin, Carboxamld Carbonséureester eton (Oxo),

[ 1, 3, 5- Tisi ( EwiehThibkelon3 Phosphih crraepHit| Pl piamdxRNS aishyl] Suifbrmidl oder unsubstituierte,
substituierte oder kondensierte, partiell ungesattigte heterocyclische oder heteroaromatische
Ringsysteme in Betracht.

Bevorzugt werden substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder He-~
20 terocyclopentadienylkomplexe der allgemeinen Formel (il)

[2“3 —‘M1B"'"Xn1s] an,

m1®

25 eingesetzt, worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen:

M'™ Chrom, Molybdan oder Wolfram
z"® durch die allgemeine Formel (lla)
1B
30 R
\15 RZB
E — 28
/ E
lla
A1B RE . ESO \Ea (la)
N\ 4B - RSB
/
35 R

beschrieben ist, worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen:
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10 [1,3,5-Tri(ethyl)-1,3,5-Triazacycl ohexan] chrontrichl orid,

[1,3,5-Tri(octyl)-1,3,5-Triazacycl ohexan] chrontrichl ori d,

[1, 3, 5- Tw@dogkaeyl ) - 1, 3, 5- Tri azacycl ohexan] chromntri chl or i dCauE®#01/06663

[1,3,5-Tri(benzyl)-1,3,5-Triazacycl ohexan] chrontrichlorid, 15 Al's

Konponente B) ktinnen such M schungen verschi edener

Organoi | bergangsnet al | ver bi ndungen ei ngeset zt werden. Weiterhin enth~lt das

Kat al ysat orsystem al s Konponente C) bevorzugt ni ndestens eine

kat i onenbi gderde ehRheei BEkr réinfepah 81 lsee Rk phdsph&daLd dliekssr, Ver bi ndungen Q) ,

die in der Lage sind, durch Reaktion mt der

Or ganoUber gangsnet al | ver bi ndung B) diese in eine kationi sche Verbi ndung zu

. Upber f UnrenA®si nd ANBPRYUSRPRIGLORTEBRIOndeT g unsubetuigitasnsubstitaintes cdeniondertar ken

neutral en Lew s- Su ' WoVal? i 1 1 ; j-On

oder eiper ioni sc%%@ﬁagﬁggt%gétﬁn&%ﬁﬁé@ E%:}rggmﬁe?%%té%ggﬁg@%ngal |l e

. von Metdl | ocenkonpl exen al s Organouber gangsnet al | ver bi ndung B) werden die

kat i onenbi Rende \émebienébipegesn @ypgenuf i g such al s met al | oceni uni onenbi | dende

Ver bi ndungen bezei chnet. Al's Al um noxane k~nnen bei spi el sweise die in der

WO 001 31090, beschriebepengVer bihdwagen, 30 ei ngeset zt werden. Besonders

geei gnet sind of f enkef} i odeR cRcl'iRche Al um noxanver bi ndungen der

al | genei nen Fornel n (>b der (*I) 35 |4iO VW O 111 /9G 117 28 RZ' \ Al

-E-O A -~ R Rz~+REZC5 ~~6=CHhRz' Al's starke, neutrale Lew ssi~uren

rind Verbi ndungen der all genei nen Forlrrel (XI'1) wobei RZ' eine

C~- C4- Al kyl gruppe bedeut et ;bevorzugtR%? ne Met hyl - oder Ethyl gruppe 10 and

m fur eine ganze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. D e

Her st el l ung di eser, alj ] Aksum r.hi t i wei se

durch Unset zung eiur?grle os'urigé?l\slé‘n r'i’a?%@?ﬁgﬁng%igﬁ%@%%%egﬁg%gf }.Tg?%dr?g’ %E“' Regel

| i egen di e dabei eslvagessiigies betpigeypischns aden heteroxamaiischasiingsysemt. aueteni sche
untersagbi edlich | anger) sowohl |inearer als 15 auch cyclischer

Kettennol ekille vor, so gagt mals Mttelwert anzusehen ist. D e

Al um noxanver bi ndungen Q?Tannen such im Gem sch mt anderen Metall al kyl en,

. bevorzugt mt Al um niumalXkylen vorliegen. Weiterhin ktinnen als Konponente
C) anstelle der Al um %’%ﬁ/erbi ndungen der all genmei nen ZO Fornel n (X) oder
(XI') auch nodifizierte Al ygi noxane ei ngesetzt werden, bei denen teil weise

. di e Kohl enwasserstof fredte oder Wasserstoffatome durch Al koxy-, Aryioxy-,

Si | oxy20oder Amidreste ersetzt sind. Es hat sick als vorteil haft erw esen,

di e O ganogdidemngammsimet al | ver bi ndung B) and di e Al um nox25 anver bi ndungen

i n sol chen {yBngen .ver den f s atomare Verh~ltnis zw schen Al um

ni um aus dleXBAI uri e‘ggf"ﬁﬁtﬁf’%}ﬁgﬁﬁ ' dem Uber gangsnet al | aus der

Or ganoi aber gangsnet al | ver bi ndung B) i m Bereich von 10:1 bis 1000: 1,

bevor zugt yon 20: 11 Bh& AR AL anhsuPtiRAFS stificrtas Bk RbraBnsi@Rs itk bh-S

400: 1, 2'5I egt. 30 I\é%éattiéégﬁetgggy%ﬁs%hl&tdde} rpetquarromatisches Ringsystemist, auch 0 ist,

X'® unabhangig voneinander Fluor, Chior, Brom, Jod, Wasserstoff, C1-C1o-Alkyl, C2-C1o-
Alkenyl, Ce-Cao-Aryl, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im
Aryirest, NR'*®R"®® OR'® SR'®, SO;R'®®, OC(O)R'*®, CN, SCN, p-Diketonat, CO,
30 BF,-, PFs-, oder sperrige nichtkoordinierende Anionen,

R™®-R'®  unabhangig voneinander Wasserstoff, C;-Cao-Alkyl, C2-Cag-Alkenyl, Co-Cao-Aryl, Al-
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR'™®;,
wobei die organischen Reste R'™®-R"®® auch durch Halogene substituiert sein konnen

35 und je zwei geminale oder vicinale Reste R'™®-R'® auch zu einem funf- oder sechs-
gliedrigen Ring verbunden sein kénnen,

R'7® unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cao-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, Cg-Cag-Aryl, Al-
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 8-20 C-Atomen im Arylirest und je zwei
40



35 40 (X) ( XI) (XIl) MZ ein Elenent der 13. G uppe des Periodensystens der
El enent e bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, X, X2 and
X3 fur Vageensv@ft, C~- Coo- Al kyl, C6-C-5 Aryl, Al kylaryl) ARCITEAKY6663

Hal ogenal kyf oder Hal ogenaryl mt jeweils 1 bis 10 C Atonen im Al kyl rest
and PCT/EPIII/(ICAr3 wo ~/oc.~m29 PCT/EPO 1 /11(~G&3 fi bis 20 C Atone
I mArylrest oder Fluor, Chlor, Brom oder 220d stehen) insbesondere filr

Hal ogenaryl e, vorzugsweise filr Pentafl uorphenyl. Witere Beispiele fur

starke, neutrale LeyirfsadiRede Rﬂﬂajdhrzu@mémmfﬂﬁbséeg Ii&ﬁu?@rﬂﬂhgvébﬁﬁi@ﬁ’@éiﬁrs
bevor zugt sind Ver b ndungen der all genmei nen Fornel (Xl inder X') XZ and

X3 gleich Bind, vor‘%cha%"wel se Tris(pentafluorphenyl)boran. Starke neutrale
Lew ss~uren, die sich al's kationenbil dende Ver bi ndungen C) eignen, sind
auch 10 di en@eaktl(}nszmdgpygﬁoe aus der Unsetzung einer Borons~ure nt zwei
Aqui val enten eines Alumni untri al kyl s oder die Reaktionsprodukte aus der
Unrset zun% ei nes Alum niuntrial kyls mt zwei Aquival enten einer aciden

fl uori ert enn™ nsbesbrideees pasieffenor i ert en Kohl enst of f ver bi ndung wi e

Pent af | uor phenol oder Bi s- (pent afl uorphenyl)-borins~ure. 15 Al's ionische
Ver bi ndungen mt | ew ssaur,en Kationen sind sal zartlge Ver bi ndungen des

Kat i ons derA'éIUP‘ér@ﬁ'iﬂsﬁ‘@W"%r'FRS"mt('%P?LS_‘B}’d?rEV@[P}TUIB Qz] d+ 20 geeignet, in
denen (X111) Y ein Elenment der 1. bis 16. G uppe des Peri odensyst ens der

El enent g, be | adene

oo o ety B Sl . SEEA® i
Hal ogenaryl D%WU"'@%W% l@prﬁyglogqgta@emlmﬁu ?ﬁemew “B'%ﬂ#’ﬂg 9“ Ba%U@ag@gmﬁ#b i m
Al kyl rest, @buﬁmm Cyradapat teyih kooktih#th gsbuagredin ibiitkborGinigtt lsein. Bevorzugt ist der

C~- Coo- Al k ' I C~- Cze- Al k ,
Co6- C~g Ar y?’fg%?ﬂggrﬁ ?Hﬁ’a?éhh%@%%g%ﬁ@%ﬁo%g%nﬁ ?grenganze Zghl enoé)c/)n 1 bis 6

and 30 z fU gauze Zahlen von O bis 5 steht, d der Differenz a - z
ent spri abt , EReRE™ sng ﬁ@e&bgtgrrdbkmﬂénswﬂ‘aﬂbn@uﬁdi 6if PhodpBbratodPod3e st RdBIESstEFRe- gnet

Si n_d Cf”“ bonrin%g‘ﬁ %ng%géhng%%nvoyzrqé%lﬁaogl % B%.Q:QE’;E’gle cRWoHlnﬁs% onen sow e

kat i oni sche angsmnet a exe nsbesondere
Tri phenyl net hyl kation, das Sil berkation and das

1,1' - Di met hyP ke 08 e0ydnkaéd mmd@rtsrma RE8in ABﬁerEﬂiaH%uobfﬁéﬂ 6défepho%bmn bilden. A"®
Pkcgéro%d Igljn_l &l %%%cheg unsu%gt?mértes gt%l.?l e% rcwger%on ensnertes Hqurocycllscﬁessaroemastllilc h

20 sches Rlngsystem darstellen, welches neben Kohlenstoffringgliedern Heteroatome aus der Grup-
pe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff und Phosphor enthalten kann. Beispiele fur 5-Ring Heteroaryl-
gruppen, welche neben Keohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein Schwefel-
oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten kénnen, sind 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-
Isoxazolyl, 5-lsoxazolyl, 3-Isothiazolyl, 5-sothiazolyl, 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 oder 1,2,4-Triazol-3-
yl. Beispiele fur 6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein
Phosphoratom enthalten kénnen, sind 2-Pyridinyl, 2-Phosphabenzolyl 3-Pyridazinyl, 2-
Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Triazin-2-yl und 1,2,4-Triazin-3-yl, 1,2,4-Triazin-5-yl

30 oder 1,2,4-Triazin-6-yl. Die 5-Ring und 6-Ring Heteroarylgruppen kénnen hierbei auch durch C,-
Cio-Alkyl, Cs-Cqo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-10 C-Atomen im Aryl-
rest, Trialkylsilyl oder Halogenen, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert oder mit ein oder mehre-
ren Aromaten oder Heteroaromaten kondensiert sein. Beispiele flir benzokondensierte 5-gliedrige
Heteroarylgruppen sind 2-Indolyl, 7-Indolyl, 2-Cumaronyl, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl, 7-

35 Thionaphthenyl, 3-Indazolyl, 7-Indazolyl, 2-Benzimidazolyl oder 7-Benzimidazolyl. Beispiele far
benzokondensierte 6-gliedrige Heteroarylgruppen sind 2-Chinolyl, 8-Chinolyl, 3-Cinnoly!, 8-
Cinnolyl, 1-Phthalazyl, 2-Chinazolyl, 4-Chinazolyl, 8-Chinazolyl, 5-Chinoxalyl, 4-Acridyl, 1-
Phenanthridy! oder 1-Phenazyl. Bezeichnung und Nummerierung der Heterocyclen wurde aus
L.Fieser und M. Fieser, Lehrbuch der organischen Chemie, 3. neubearbeitete Auflage, Verlag
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40 VWO Ul/96. 117 30 genannt war den, bevorzugt

Tet raki s( pent af | uor ophenyl ) borat. PCT1EPO01l/ OGGG3 Sal ze mt nicht

koor di ni ewoemdem 7Ani onen konnen auch durch Zusamengabe eiper/EBarscasder

Al um ni unver bi ndung, z.B. einem Al um niumal kyl, mt einer zweiten

Ver bi ndung, die durch Reak 5 tion zwei oder nehrere Bor- oder

Al um ni umat onme ver knUpfen kann, z.B. Wasser, and einer dritten Verbi ndung,
die mt der Bor- oder Al um niunverbindung eine ionisierende ionische

Ver bi ”dU”Q:hQHedWemhéme%TEht &ﬁ‘rﬂ%ﬂ i B@Jopz%ﬂten t&@%fgﬁrlﬁﬁg‘%ko'r% iSMRBAR insub-

Zusat zl i ch _kann el ne vierte Verbindun Bar s oder
Al uni ni umPEHIBTIeR SRS IERET et konﬂe@e"%g‘?”&fqam?@ﬁi)ﬁ'“gﬁ’ﬁﬁﬂf&é?’@%t Rwar den. 10
. 1 oni sche Viarbei sidd pigtacherbystdirechesdreatt, Steuleient zagamglichtund bittig sihd lhenavsalez ogemei se
ebenfal I's qj ght EQQE%%Q{ e Cegeni onen. Als Bronstedsaure warden
i nsbesondere p tfonierte Am n- oder Anilinderivate bevorzugt. Bevorzugte
Kation@n sind N, N-Di net hylani ['i nium N, N Di net hyl cyl ohexyl ammoni um and
N, N- Di et hyl benzyl anmoni um sowi e Deri vat e der bei den | et zt genannten. 15
Bevor zugte ioni sche Verﬁwﬁdungen C) sing*® R?®
N, N- Di - net hyi ani | i ni unt trakk@( pensaf | uroph
N, N- Di net hyl - cycIrJA R unt elfr aki s (Rep
N, N- Di et hyl benzyl a i et raki s(pe phenyl ) - borat. 20 Es konnen
auch zyei oder nehre af OnNRPPBATY reounden sein, wie in dam
Di ani on [ (C6F5) zB- C6F4-M( C6F5) z] 2', oder das Bor at ani on kann Uber eine
Brucke mt einer geeigneten funktionellén Guppe auf der Trageroberfl ache
gebunden sein. WeitepepgRBi gnet e kati onanbigt@rindlyl Ver bi ndungen C) sind in
der WO 001 31090 aufgelistet. 25 Die Mange an starken, neutralen
Lewi ss~uren, ionischen Verbindungen mt |ew ssauren Kationen oder ionischen
Ver bi ndung’éﬂrﬁuhshtuﬂﬁ@r%temﬁgammmeald@ gieichen Reste tyde for-§i>-RoE\ksschighenaind bi s 20

Aqui vah®ntieiogbRy ezl tFivor, nfor d8kr A MHeBAHE wobEZRgRneHKIIs AUsh zwei vicinale

P R S R §nq"ﬁ%@ﬁre6@@9§?rﬁ§ff9ﬁaéﬂh%29 und S18 Gurch

~ Di[ bi s( perttairigeuro wiseury| GriororsnErons shiystitalessein KonneprBaybrangle Ree RAT bisRAF um
Ver bi ndunggg Wés@&siéﬁ'lﬁ&hﬂ'lﬁl’{wlnﬂﬂoﬂl 8-Huly), 4af B, APk |4.2Lﬁefaf| a8l h-ockp, Es

k6 t { 'bi

R YeTEe iy N e B R
ins bes#hdd&i-erghtisding|Sabsiittenter &ommam tesendess TrialkysiyhSrugeerbiniad bisg 0 C-Msibesionder e
eine, die Am@yﬁesmtéafm(.%emﬁ&aa%meﬁwiya@fabﬁén éaﬁzoaéssfmte&ﬂewz @Q{ Rdghn eine

starke neutrale Lew i nshe ere Tris(pentafl uor bor an
W0 (17 63 10y ST BRI SR BBt B TRBTGRIF S BURSRIOR S et
Or ganoi i beesg@hiapdivet Ba8LGhinolyl, Bd2HvigthiRchiadig), 8@ B4 drimetogichimhdn42, ﬁeﬁdé
Ver bi “dungfeslaﬁ%thyléhlr%!yﬂ@?éf?é#@ﬂéeﬁ Hér@ckllb‘é} Jﬂﬂﬁr’éi%%teu H%?t%%eh AR BEhe

Kohl enpasserstoffe mt 6 bis t omen, 1 nsbesondere Xylole and Tol uol ,
bevor z%fgt sind. 5 Das Kat al ysat or syst em be| nhaltet als weitere Korrponent e
D) ni ndestnsgids VeebrGrigiag Biagseen dermigeltnentidiegy!ringrupd demfargdiorsllem@repis Afdungen

D) ent hal t.ﬁ@.nl\@&mémégrﬂ.aae.kgeaes%rﬂ%b R&ﬁé?sl&f%n&odéﬁ%\ﬁxznﬂ?n@r%ﬁ&ﬂﬁnt &hdren
Li ganden ssers ge and Se% Am de,

ot By | KNSR Vo2 b P13 R RBHATIEL SHPHL PR Shcb o p2 e Sen. Bevorcubt wegen
Or ganomagnieseinfashen Biarstkiihgrkeit if)diet Kontpination vod &8 gteivh GH=Géiroder 1,2-Phenylen mit A™

C~- C2o3Kohimass e shLddch R8 bieth S HL Ic9BRIEer SYES,),3ha A B0fdi SRInSlHBILAE

oder substituiertes 8-Chinolyl oder unsubstituiertes oder substituiertes 2-Pyridyl. Ganz besonders

nyl Lbeer at e and i nsbesondere
ophenyl ) bor at oder

einfach zuganglich sind auch Systeme ohne Briicke R®, bei denen k gleich 0 ist. Bevorzugtes AR
ist in diesem Falle unsubstituiertes oder substituiertes Chinolyl, insbesondere 8-Chinolyl.

35 Die Anzahl n'® der Liganden X'® hangt von der Oxidationsstufe des Ubergangsmetalles M'® ab.
Die Zahi n'® kann somit nicht allgemein angegeben werden. Die Oxidationsstufe der Ubergangs-
metalle M'™ in katalytisch aktiven Komplexen, sind dem Fachmann zumeist bekannt. Chrom, Mo-
lybdan und Wolfram liegen sehr wahrscheinlich in der Oxidationsstufe +3 vor. Es kénnen jedoch
auch Komplexe eingesetzt werden, deren Oxidationsstufe nicht der des aktiven Katalysators ent-
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10 Organomagnesi unver bi ndungen der all geneinen Fornmel (XIV), My (Rie)r
(RZE)2_r (XIV) 15 in der R E Wasserstoff, C~-Czo-Alkyl, C6-Czo-Aryl,

Al kyl aryl woloameAryl al kyl mt je wells 1 bis 10 G Atom i m AKyEPESKEND 6
bis 19 CAtonen imArylrest, SIR3Eg 20 RZE Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom
Jod, C~-CZO Al kyl, C6-C20-Aryl, A kyla ryl, Arylalkyl oiler A koxy mt
jeweils 1 bis 10 C-Atonen im A kylrest ard 6 bis 19 C Atomen im Arylrest,
25 R3E C~-CZO Al kyl, C6-CZQ Aryl) Al kylaryl oiler Arylalkyl mt jeweils 1

E' 3 1? CAt Zlgfbrlcgﬂ édal&)é Kd?ﬁdrl]ex@génr@n Bbsh den %@ﬂkﬁv&o@nﬁnfsﬁ&bhé’ndled@ﬂe?’bld& 38
edeut en, S organische Res ~ ei.s swei ol gende
i n Bet racht "&e” 'NBl? ?rzu%gg P gg m%?'ﬂ?}?xel'? Eeéarq}? Jé ?ngftu@e‘r%i'\ﬁg‘feﬂ?%sel n
kann, wie z.B. Mthyl, Et hyl, n-Propyl, iso-Propyl, nButyl, iso-Butyl,
tert.-Butyl penyi yémetarkbiﬂm der'FbH%PgU kanniRbadmerd) iRV bder ﬁmlaeec\yérmﬁi ler

n- Dodec 5 nerseits ein

Co- Coor A7 y1 BiMsspashe Vel T danls2 o9 B o 2 SR b i gen x”
Cycl obut an, 2\@iMetaizantramM "oediradkexan, Cycl ohept an, Cycl ooctan, Cycl o nonan
oi l er Cycl ododekan Cz- C20- Al kenyl , wobei das Al kenyl | i near, cyclisch

oi ler verzmel t sein kann and d| gﬁe blndung intern oiler endst~ndig
sei n kann, WPEr39 KW?TWFS'”QZ& '&'Ch' Wrd-Petwigal | yi | Butenyl, Pentenyl,

Hexenyl Q/(rietmleydloepaytladler@}thcmhmmgohd 1@9<ﬂh0mtytens,dprapyll-&r QICI ookt adi e 40
O 0]1/09%% é?clop il (tdiRRiceta, (@R faden niifiliel der ATyiYest durch

WEI tere ﬂ\y turert sein Phenyl, Napht hyl,
Bi phenyl , AH‘Le Empe“téd'e“yllﬁhm"ﬁ"'mhlﬁ’f/? ﬂf‘@‘rﬁ?!m'y'}z? 4 52 4., 2,5, oder
2, 6D et hy | remgthyicy2loBertadienyicBroby[|1)dizhi8ridh 1+( -EhAplﬁl)tetréhyd}piﬁdermitarbm(lIl)dlchlorld

3,4, 5-Tri met] '(é’bgrﬁamfédenggrﬁémgﬁ Ry'kr%rhy (a-c‘fH?PoWg 'P@éth@( yér@r\ché&n ﬂ}&fcﬁf&g&‘@ (here

Al kyI gruppen ‘su

Met hyl benzy Fhingvi)- #ivepropylipganyichRe dichiogsh &(6- ga@@wb%@wmd%v'@m liqhiogigd - R2 ~
ZUu ei nems5- (a;ccllemowgd-te&z&mygﬁln;}Rthngn(mar&mwnden(ewunmlyhmmﬁe@rmdrﬁ(lﬂ dahamiischen
Reste R E a h Brom
substi t ui er Kbd %')?%g‘gthg’%&ﬁdg@mﬂ%ﬁ{mﬁ'c °ﬁdé‘g % Hglﬁ%ﬁﬁng{'% i % Et hyl ,
n- Propyl, i %”W!?WPntaﬂe'BiﬂhSﬂm('“P% Atk y(B-(2-Methylchigplyl)2,348-Pent y| ,  n- Hexyl ,

g_— Hept yl n@ﬂhmbthylwclb?ééntaa%ﬂywhr,onﬂﬂ)ﬂitwbnd , Rhisqy| pderI Napﬂt hy:? Al s _ )

i -organi sc e gleichen Reste, wi e oben
fur R's andk}%@%ﬁaﬁ%ﬁeéﬁ §°+"@!ﬁ%ﬂ’° ?l'gi(;d ﬁgﬁ% (B%bei gregebenenf all's auch
zwei  R3E0zuMethlshinaly)indrnyicaog(liNdighlprge i- Hwefb!éq*wm‘v@b sein k8nnen.

Bei spi el e f kethy@Reiygheingll Euchwnaanaaqzhwrétrﬁeﬁuh@ylﬁlzngbpidpymﬁérmdhsan{ (Mhdichlorid, 1-

TrlethyIS|I | d Isilyl, Tributylsilyl, Triallylsilyl,
Tri phenyl si ry‘i,2 @Mc’hﬂo henyl silyl. 15 Besonders geei gnete

o ganonngne@ihﬂimﬂ@wlﬁhmwlﬂlj@ﬁb@@ ﬁdBK%Mﬁwlﬁlm'@%éWunchl orid,
Met hyl mignewnwmtyrmhﬂchr&hdnwlmmes(w(amdehmou lj-hyl magnesi unbromi d,

B - put %nﬁi?whﬂrom?ﬂzf@reéﬁoxeéff??-aa@ﬁtﬁg et
n- But yl - n- heysthylbenzingarsddhcam(liijdiehisgidonder e n- But yl - n- oct yl magnesi um 20 Es
ki i nnen ei ne oder nehrere Organomagne5| unver bi ndungen D} verwendet werden.

Bevor zugt i um/ dun
Or ganomag n\é\@leﬂ'fﬁ?%‘?qlﬂi’%ﬂﬂ %@9?% °pe'ﬁta g'& ﬁé??'tl\?éwary ekannF Verschiede-
Kat al ysat or eq@yréhesmg&atwtme Kdmﬁl@xldamemeedee Z\BethEnder\ﬁ@ rél. MyCham. Ber.

Uber ganggnetabs), 4S445d 4ARALNEGRNGE TEEReNRY RIINSkIMEL BheMOn 986) A0 11 7@@5
0,1:1, bevogg%é on 800:1 bis 0,2:1 and besonders bevorzugt von 100:1 bis
1:1 betr~gt % Kat al ysat orsystem kann als weitere Konponente E)
zus~t zli ch noch eine Metallverbindung der all genei nen Fornel (XV), 30

MF~R1F} r F( R@E)I\ﬂfallk&ﬁﬁb(‘é':mbﬁbsdﬂeré R/ h¥kérhplelasdén sBR aufehfacht Wik ertBRén,

Al Gal |i F W tof f
O A POV R RO el T BB B8 e MRS ke
C- At om i3 AlZ8lan@ieg zweded Bgispielen ZODESAMODTAEAS)E M Aryl r est,

Erfindungsmafig geignete Organotibergangsmetallverbindungen B) ) sind auerdem Imi-
dochromverbindungen der allgemeinen Formel (l11),

40



40 wo olc.Im33 PCT/EPfII/11CG>3 R2F Und R3F Wasserstoff, Hal ogen,

Cl- Coo Al kyl, C6-C~5-Aryl, Al kylaryl, Arylalkyl oder Al koxy mt jeweils 1
bis 10 Cwag ommnii m Al kyl rest and 6 bis 20 C Atomen i m ArybCegEPyt/ickoxri ne
ganze Zahl von 1 bis 3 5 and sF and tF gauze Zahlen von O bis 2 bedeuten,
wobei die Sumre rF+sF+tF der Wertigkeit von M- entspricht, 10 enthalten,
wobei di e Konponente E) nicht identischaogit der Konponente C) ist. Es
kbnnen auch M schungen verschi edener Metal | ver bi ndungen der Fornel (XV)

ei ngeset zt werden. Von den Metail ver bi ndungen der all genei nen Fornel (XV)
sind diejenigen bevorzugt, in denen 15 M- Lithium oder Al um ni um bedeut et
and R2F and R3F fUr C-- Clo- Al ky¥ (NRYgm. Besonders bevorzugte

Met al | ver bi ndungen der Fornel ( si nd n-@ntyl lithium Tri-n-hexyl 20
alum nium Tri-iso-butyl-alum nijum Tri-n-butylalum nium

Triethyl al um ni um Di et hyl al umiyxad ,unchl orid, Dinethylal um niunfluorid,
Met hyl & umi ni undi chl orid, Methyl al™um ni umsesqui chl ori d,

Di et hyl al um ni unchl orid and Tri net hyl al um ni um and M schungen davon. Auch
die parti : .um ni umal kyl en mt Al kohol en kt5nnen
ei ngeset zﬁkc{/@;&' ewna%@é#@%%&%éﬁkﬁ%b%er bi ndung E) eingesetzt wird, ist
sie bevorzugt in einer solchen Menge i mKatal ysatorsystem enthalten, data

%?s mol ar er%er h~I tRﬂb’@:Wﬁ,_ R\VFcfma“EmmeW%m%:w(FFS)ggcggojgf;l;ﬁ%lsozalfs
ganoyper gangsmnmet HRLHI 2y Q0 2000: S ; AV O, t, von
800: 1 E?s 0,2:1 an'lgl i'll{)ego ’d\g? gﬁtggg%rer '\%rg’zzﬂg'gﬂjlc‘b(;z% Cyéqaikyl, £z E@t@y&g&
Prinzipiell wrd ZuCHansréyuhyit deis 18 CGAManamirsdlyies3od SrRAGApwEN br 8kt ens
g‘hnd_es'f entS_ el neddQést,'WEﬂlﬁFbﬁi?fth@mq cﬁésepﬁ%ir_\ @hl&%&)ﬁgﬁm g-Ebéﬂ]zgﬁ isk, gfogé] di{e otrgan_i-
ysi sorption oder_suc ur & ne chem sche Reaktion, das bedeutet eine

coval ont & Anbi nduri§ HCReIEtnRERE AHET RS SUSKBF YR GPh SRR der
Tri~gerobertl~che fixiert. Die Reihenfolge der Zusanmengabe von
gr |~9elr3 h@nngiﬁen:( e, dﬁama?a@%reeirahd&mog‘t%b,%&@fﬁh,l mﬁwmmﬂma,eo@% Id st g

el i ebi g. e Komp e a nen naphangi g vonei nander oder
auch gl eichzeitig @%&d@%@?ﬁaﬁeﬁ%@%ﬂ\@@ﬁeﬁaﬁ %%nggﬁ'r?ggr %EV‘P%W‘MQE%‘{‘?H tten
kann der Fest st of fnight koogiimérgmietAmionemert en Ltisungsmitteln wi e aliphatischen

oder aromati schen Kohl enwasser st of f en gewaschen werden. 40 VNO O1/"') (017
34 PCT/EP(L11/ Q(d 3 I n einer bevorzugten Ausfuhrungsformwrd die =

. Or ganoi abe? gaftgs nﬁ”ﬁ?ﬁe\?@%i’?ﬂ@ﬁﬁer By Yy fesrfr 'é@?%ﬁ@@'@@'@éﬁ's&hﬁ%’ﬂi”ﬁ‘& B¥iS i ¢
der kaR0onenbi | dentdetrAlderehiim dkpgesO)nd 6R20K0Ataideh irg db/irast Vassacshod falls dieser

Ui bl icherwei se ei N siskbrghRR e Sbh RSP AUl dieSrdbnReltikesRIET iR 43A1 SCh
erhalten wird. Die so erhaltene Zubereitung wr ann mt dem

gegebenenf al | s vorBieaeitisatendiaeen "Bt en Hydrotalcit 5 A) in Kont akt
gebracht, and das Liisungsmttel and das Ltisungsmttel vollst~ndig oder
teilweise gntfernty Reyorzugt erhi~I't man dann einen Feststoff in Form
eines frei flief3enden Pulvers. Beispiele fur die technische Realisierung
des ob?aen Verfahrens sind in WD 961 00243) WD 981 40419 oder WD 00l 05277
beschri ebem’® Ei ner1, Reidérst ist, WehebmFUmtspredhistdi dehWenigkditoonCr 6¢n Wentiaufedistt bali e

kat 1 onenbl | dende MehPhd? dhtidlodshidifioxiRFbiGBIEREN ForhBMNYERLE! frlegt) 2

er zeugen and anschli

L'c ein neutraler Donor und
30
y 0 bis 3.

Diese Verbindungen und deren Herstellung sind z.B. WO 01/09148 beschrieben.

35 Weitere geeignete Organoilbergangsmetallverbindungen B) sind Ubergangsmetallkomplexe mit
einem dreizdhnigen macracyclischen Liganden.

Insbesondere sind als Organolibergangsmetallverbindungen B) auch Verbindung der aligemeinen
Formel (IV)
40



10 (3end diese getragerte kationenbi fdende Verbindung mt der

Or ganouber gangsnet al | ver bi ndung B) in Kontakt zu bringen. D e

O ganomagne® wmeerrbi ndung D) kann ebenfalls in beliebiger Re¢chepdialoge m t
den Konponenten A), B) and optional C) and E) ungesetzt werden. Bevorzugt
wird D) zuerst mt Konpo 15 nente A) in Kontakt gebracht and danach mt den
Konmponenten B) and C) wie welter oben ver®&ahren. In einer anderen

bevor zugt en Ausfuhrungsformw rd ein Katal ysatorfeststoff aus den
Konponenten A), B) and C) w e hd er oben beschrieben dargestellt and

di eser w~-hrend) zu Beginn oderMEurz vor der Polymerisation mt der
Konponente D) in Kontakt gebracht. Bevorzugt wird D) zuerst mt dem zu

pol ymeri si erenden al pha-d efﬁﬁ\f\nfkbnt %kt gebracht and anschliessend der 20
Kat al ysat orfeststoff aus ‘ﬁ’e en A), B) and C) wie welter oben
beschri ehen, zugegebenD e Korrpo é;nte i st nur opti orm) Bevor zugt wrd
kei ne wei't ere Kononente E) ird eine Korrponente E) verwendet so
gelten fur sie die gl ﬁ?@*h/e bevorzugp&n\%sf Uhrungsformen zur Kontaktierung
mt A, 8 and C) we flarnkbmp e D) 25 Es ist weiterhin noglich, das
Kat al ysat orsystem zun~chst mt a-0d efinen, bevorzugt |inearen

C2C~0- 1- Al kene and i nsbesondere mt Ethylen oder Propylen

vor zupol ymegesigrest evoriad \Geiablerdfelgendesiddeatengdratien vor pol yneri si erten

Kat al ysajprteststoff bei der eigentlichen Polynerisation zu verwenden.

Ubl i cherwei se,liegt das Massenverh~ltnis von bei der Vorpol ynmerisation

ei ngeset zt eM Kat al ys a8t fresqangsmetalider Grunpeibiris Aes Pesidanssii§bnorer i m
Bereich von 1:0,1 bis 1:200. 30 Weiterhin kann als Additiv wahrend oder
nach der Her | ung ei ne geringe Menge
ei nes defi r%zi?lt))evor z%gfm%?%"sg%%fgwg% aérbe snglélz?éﬁ’\tﬁgl se Vi nyl cycl ohexan,
Styrol oder Phenyl di net hRI“?l nyIRﬁD D al s nodi f| zi erende Konponente, ein
Anti statikum oder eine ggeignete iperte Verbindung wi e eine Wachs oder C51
zugeset zt werden. Das mofEdPe 3%3PepfPltnis von Additiven zu

t Jber gangsnet al | ver bi ndutg B) ble.}df dabei Gblicherwefse von 1:1000 bis
1000: 1, bevorzugt von 1: R RN R e Pol ymeri sation kann in bekannter
Wi se in Masse, in Suspen3| on in der Gasphase oder in einem

iiberkriti schgn Mediumin den iablichen, fU die Polynerisation von

A efinen verv%engeten 40 WOO01 /9!'-t 17 35 PCT/EPIl 1 /11 (~(~(3 Reaktoren
dur chgef&§ h& -Rar den. SizemesanKaiesriofibedruiedr | i ch oder bevor zugt
kontinuierlich in einer oder nehreren Stufen erfol gen. Es komren

Hochdr uck- PQhy/ gaer i sat ipnsyer n_.in Rohrreaktoren oder Autokl aven,
L6sungsverta réﬁr? Sus;)sgglkss}/ogfng@rgr% hrc’én geriihrte Gasphasenvertahren oder
Gasphasenwi r bel schi chtverfahren in Bet racht Di e Pol yneri sati onen war den

ubl i cherwei g°-R®I  TenuessaéebR, rwc;s-ﬁmwes Bl VgNBdried Chiisalith B4e SHidraditd &ifie cs-

Dr Uck 0,5 bis 4Q00, b bj
St undgz 5‘gcra]vor zuglt Svo %IS{S'P%e %§s %1‘9?51{5‘8?1‘?8%% Qg'f(ltzcﬁ? %‘E rl?g/g:s\%’r'% )é' %‘Eﬂ?ry'en
Druck- and Te nper at ur brétr et HC -AtomeDum Alid/reshung-fiy2 ie-Atdmenymé#rilrestt $iBI e whbaigen

stark von der Pol yner H%@da‘ﬂ@éﬁ@ﬁtﬁé@fé@@hw dBfdh l%@eﬂ(@) und weltere funktlonelle Grup-
Hochdr uck- Pol yneri satl n.zw schen

on
7000 and 4000 bar | nERLDE AENO AL AET SR8 T e PGP RURATR b
war den, warden in der detdderhentalitdgen sbrmePciuhstiblidrseein kdneeneumd de aneiigesninale oder
ei ngestedd t. Vorteil hakhge RSP R'BRUIAET &l &iftdh fuhi- Bdéi“sé‘e‘iﬁglledngen Ring verbunden
Hochdr uck- Pol yneri sat | ongverfahr en |liegen zw schen 200 and 280C,
i nsbesondere zwi schen$%20°¥fi% 270C. Bei
Ni eder druck- Pol yneri sati onsverfahren wird in der Regei eine Tenperatur

ei ngestel 't x5 die muﬁ&’&éﬁ&%%n‘élnﬂh&?F@ﬁdhllﬂﬁb?‘dm d6d, WelsWaieh 0 L5 ARP e at ur
des Pol ynerisates lie

nder e

Pof ymer i sat i onsverfah?’é’rf" ngﬁr @Mrﬁ"%’\ﬂr‘gmén&égp‘ﬁ’ﬁﬁ" FaokyIresbind 0% se
zwi scher8570 and 120C, Aeimegés Pelrbst, NBE,, R, SREBIRRIAPRIDYRET, CHaSCNREh Bwi r d
iiblicherweise in ei ngmet%H&P@ﬂspﬁp%.‘tgp%h.geH@ﬁt&é&am@%@e Adborghnem i nerten
Kohl enwasserstoff, w e belspielsweise 1so-Butan, oder aber in den Mononeren

sel bst pol yrrerl Si ert Die Polymeri 20 sationstenperaturen liegen i.a. im
Ber ei ch vonR20 bis 1 tigeBhampiy vobeinaider WasserstafBE5-Ehoedikyl Snbid 7glisiride3Cyolaalky! Der
Feststof fgehal t der Suspensifik dheblol Ay rudﬁe%ﬁr@b&me\«p@aglm B2 0,70 ES
kann sowghl di skontinuierlich, % hr aut okl aven S auch
kontinuierlich, z.B. in Rohrreakt oren, bevorzugt in Schleifenreaktoren,
gear beitet war den. | nsbesonder e kann nach dam Philli ps-PF-Vertahren, wie in
der US A 3 242 150 and US-A 3 248 179 beschrieben, gearbeitet warden. 25
Von den genannten Pol ymerisationsverfahren ist die Gasphasenpol ynerisation,
| nsbesondere | n Gasphasenvm rbeI schi cht - Reakt or en, d| e

o I 1 . . I P R 1 - e - - -



PCT/EPtI1/t1d C3 Katal ysatorriickstande i mPolynerisat fiihren. Die mt dem
er fi ndungsgem-f 3en Kat al ysat orsystem hergestellten Pol yneri sate ei genen

si ch bevwwa@agic+fur sol che Anwendungen, die ei ne hohe Prodpkt/iEemisess
erfordern. Die erfindungsgenassen Kat al ysat orsystene zei gen ausserdem auch
bei relativ niedrigemnolaren Verh~ltnis von Al unoxan zu

Or ganoi abergangsnetal |l ei ne sehr gate 5yAktivit~t. Beispiele Zur

Char akt eri si erung der Proben wurden fol gende Prufungen durchgefiahrt: 10

Best i d Gehal I ' h i) halt d
Ef oment e Nagnosi um A TR O e Ay o 0 CROmEn A e Runpezogena et

_ h war de’ epy! n ernem Gemsch aus

konzentrierter Sal pdtUPLABAEYrepHd jrsrebResteR angrchy gispm)fiunt pdgr sechsgliedri-

. auf geschl ossenen Pr ged Ringesrbomdenaein&onnendndkt i v gekoppel ten

Pl asma- At om Emi ssi ons- (|1 CP- AES) Spektronmeter der Fa. Spectro, Kleve,

Deut schl and, anhand der_ Spektral linien bei 277,982 nm fur Magnesi um and bei

- 309, 27F nf fL~r Al ufingi43hhveBd pisdrbel deiagier Metaipgeriempley dviglganesinen Feber f | ~che:

20 Durch Sti ckst of f i goypigeladennadibgtbl N 66131 Besti nmmung des Por envol unens:

25 Durch Quecksil ber-Porosinetrie nach DIN 66133 Besti nmung von D10, D50

and D90: Es wurde in Dispersion in | soprrg%?,r_lol durch Laserbeugung mt einem
8%

Mast er si z dfevzepse Omgnelibergangamelallyaibindgn eraehiNasing e

Teidl ([:)geng_r[q),(g,isem/f@émyla)i.i,yggri%eyc@éﬁnj@ﬁﬂonmﬁ?ﬁ@e{l. gnt erDudeE G 6f 3en D10, D50
an Si eV ezogenen rzentilwerte der rchnmesser zu

ver st eﬁ%n.w’%@?”&’é’?@'1%?5'?F°’§EE?’@H§ ﬁo?’ﬁ'ﬁharéc%f\ewledi an der

Tei | chengrlt.B-TgitoetyDt1ed §-UinrgacyBekexanicraytrideeridd Uhver | usts: 35 Der

G i ahver | ysb,si15itdodedyl) G- tidz80/8I6hdsGhlchrEficiRbrideunr obe erleidet, die in zwei

Schritten hst _fu .mn i 200C in, ei.nem Trockenschrank and dann
fiyr 1 St dﬁgg?@&e“@)%@%&”%ﬁaﬁyéﬁ‘ﬁﬁ%ﬁ‘}%g’PB‘FEﬁ'°%‘fhi tzt wird. 40 WO 111 /9(n
17 37 Réntgendiffraktonetrie: PCT/EPU 1/110>Ifi3 Die Rontgendiffraktonmetrie
wurde 05t tRd Rofidnese BY konesihdch vadchoargeh eérgcr#édégé?fbrgiﬁbudargarmgsr@tﬁwaamdurn

Ref el exi on._ mt Cu-Ka- Strahl ung dur chgefuhrt,
gen eingesetzt werden,

Weiterhin enthalt das Katalysatorsystem als Komponente C) bevorzugt mindestens eine katio-
nenbildende Verbindung.
20
Geeignete kationenbildende Verbindungen C), die in der Lage sind, durch Reaktion mit der Orga-
notibergangsmetaliverbindung B) diese in eine kationische Verbindung zu tberfuhren, sind z.B.
Verbindungen vom Typ eines Aluminoxans, einer starken neutralen Lewis-Saure, einer ionischen
Verbindung mit lewissaurem Kation oder einer ionischen Verbindung mit Bronsted-S&ure als Kati-
25 on. Im Falle von Metallocenkomplexen als Organoubergangsmetallverbindung B) werden die
kationenbildende Verbindungen C) haufig auch als metalloceniumionenbildende Verbindungen
bezeichnet.

Als Aluminoxane konnen beispielsweise die in der WO 00/31090, beschriebenen Verbindungen
30 eingesetzt werden. Besonders geeignet sind offenkettige oder cyclische Aluminoxanverbindungen
der allgemeinen Formeln (X) oder (XI)

35

40



Besti mmung der OH Zahl: Ca. 20 g des zu untersuchenden Feststoffs werden in
250 mM Heptan suspendiert and die Suspension wird unter Riihren auf 0OC
gekuhl t. Beio daasitrant er Tenperatur werden 40 m 10 ei ner 2 Mi/ERMAGGAEON
Triethylalumumin Heptan kontinuierlich ilber 30 m n zugegeben. Das sich
dabei bil dende Ethan wi rd aufgefangen and vol unetrisch bestimmt. D e

OH Zahl ist die nolare Menge an gebil det exg Et han/ Masse an ei ngeset zt em
Tr~ger. Bestimmung der Restfeuchte: 15 Die Restfeuchte ist der Gehalt an
fliichtigen Anteilen, der sich R® einer Messung unter |nertgasatnosph~re
mt einem Mettfer L,J 16 Mister ﬁn% &y_der Eirml\/ﬁttler-Tol do,

G ei fensee, Schweiz ergibt. 20 Best ng des a-Wertes: nmit 8Ynem

aut omat i schen Ubbel ohde Vi skonme®&r (Lauds PVS 1 ) mt Dekalin als

Li 3sungsnittel bei 130 C (1S01628 bei 130CR b, 001 g/m Decalin) A's
Tragermaterial wurde Pural ox MG 61 der Fa. Condea Chem e GrbH ei ngeset zt,

Hi erbei RAan25 delt es sich umfair [3 Stunden bgi 550C in ei nem Drehrohr of en
cal ci ni ertes Magnesi um Al uni ni um M-§@hoxild—m+t ei nem MyO- GehallXDvon 61
Gew. - % eine spezifischer Oberfl~che von |156 ne/ g, einem Porenvol unen von
1,4 nl/g, and einer Partikel gr6f3enverteRflung, die charakterisiert ist
durch D10/ D50/ D90 von 21, 1144,0171,0 mm Am Ausgangsmaterial wurde ein

G tihverl usiwoueR*11, 6 Gewe ¥ -BpalkyigNibpe bddgutet] béidtAabt drieMethyl- oder Ethylgruppe

ci ngeset oo Ausgange M S eVENRRER A Chig T Bkl R e T ot

Fig. 2 zeigt das Rantgendiffraktogramm dieses teilcalcinierten dieses
Magnesi um AlDigHérsteiny/ iR edrongdhershbAllan o)Ria tdtbiRdUNGES & toTd: Bblibkreasddurtd Yabaxi d

de 3h jedoch.bej. 800 | cinier L 3 das, . di f k
i eses te) | Ay R Loutn o Rl Bl Mespsrif 1P ek teorL abote Bt el e
spezi f i sche otidpsetan-Adinainexgnveltdsiunggngls @emisensruatersshigdiish langer, sowsbl linesrer aiend

ei nen G 44 hygén dysilsche? Retbonfitbicie@divep 40dan nYbis Midehdridnzodededh B8DRANnESxhnver-
1/ (1C1>63 Ein Rbnt di ffraktogr

n amm eines nicht calcinierten
Aus gangomat BPeeeh FEPER el SR S Butindgpa e o, Gviizhteslminimplyon
Qber f | ache vohe®86 nRl g, ei nem Porenvol unen von 1,12 nllg and ei nem
G i ~hverlust von 45,6 Gew. %ist in Fig. 4 abgebildet. Beispiel 1 a)
Tr ~ger vor behand| ung 100 Pur al ox MG 61 wurden zunachst iaber 30 Stunden
bei C1800 and AR TRG) SRER S SRS Ve CREPBPPai Hoophar o
auf beward0t . FomreinGKhierlee (i Lach medifiziertr Alemisbxane hingesstzt wérddi() beiudenah teilvGise dieko
Bei spi el 1 ghnidhRE8sokBaE 8hhitgerdmratdfe &Jr&muﬁé@x AMiaxP Ly - dagr AfriRdga
Chem e GrbH wu%den 6 h bei 150C ausgehei zt. Der Tr~ger enthielt
anschl i el 3efFe& ¥ ON- zahl von 0,19 mmol | g Tr~ger. b)
Met al | ocen/ MAO- Bel adung

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Organotbergangsmetallverbindung B) und die Aluminox-
25 anverbindungen in soichen Mengen zu verwenden, dal das atomare Verhaltnis zwischen Alumi-

nium aus den Aluminoxanverbindungen und dem Ubergangsmetall aus der Organolibergangs-
metallverbindung B) im Bereich von 10:1 bis 1000:1, bevorzugt von 20:1 bis 500:1 und insbeson-
dere im Bereich von 30:1 bis 400:1, liegt.

30 Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (XIi)
M2XIX233 (X1

bevorzugt, in der
35

M? ein Element der 13. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeu-
tet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B,

X', X2 und X® fur Wasserstoff, C1—Co—Alkyl, Ce—C1s—Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halo-

40 genalkyt oder Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C—Atomen im Alkylrest und



20 287,1 ng (nBu-Cp)zzrClZ (Fa. Wtco, Eurecen 5031 ) wrden in 4,1 m

Tol uol suspendiert, mt 18,6 ml einer 4,75 M Losung von MAO in Tol uol der
Firma Al banewdeetver setzt and 45 min gertahrt. D e Metall openEMY@ckessung
wurde innerhalb von 10 mn zu 14,2 g des desaktivierten Tr~gers aus

Bei spief 4 a) gegeben and 60 m n nachgerlihrt. Danach wurde der Katal ysator
bei Rauntenperatur bei 10'3 nbar getrock®et. Es wurden 20,2 g eines

hel | gel b- bei gen Feststoffs erhalten. 25 Beispiel 2 Polynerisation In einen
11- Aut okl aven, der nit Arege20 OSAtbiS inBAlyIrddd bak? FILGR ChiokVBF che Bdef B8 dikhehsobut an

and 3 nl 30 einer 20 geW.r@bgé‘d?udEiuthHa Ea/al j1&RER Ebhi?wﬁlgﬂdofbhtﬁm an
(entsprechend 15D ng Butyl Cctyl-Magnesi gege n and schliref3l'ich 24,0

. mg des in Beispiel 1 b) erhaltenen Katal ysatorfeststoffs zudosiert. Es
wur de 90 Wﬂteﬁeﬁe'%'%‘w starkeyetraiR LRiSSAWEN FiolnsisT YRR Peq genamyte

Pol yrmeri sation wurde durch Abl assen des Drucks abgebrochen and das Produkt

oo vert Vo deRgeE ity PREP A8l 5B by B B Bl ol ol o

Kat al ysat Gifle rzigengis Stpeatabypsphiendisp@en. V1 Pol yreri sation 40  V1' O
O1/9G~-17 39 PCT/EPO1/fICA 3 In ei nen 1 |- Autoklaven, der mt Argon

inertisier \M.Il’d n
Bty - i ¢ ke T4t 68 < e RrienBiieras Bbroihd® 7 BT oy *hgeben
and schyi e*ealRfﬁathpanrosum@at&é@r Umsgéuns piner Barongguremitaweidimvivalenten eines Alumini-

Kat al ysat ajiftetyktoatfl Ge Rua@sms@roauktgsusvw dms&y emebmunﬁr@urmélk@ hiyhendr uck
and 70C pol yneri.s

merisati pn wurde, des. 5 Drucks

abgebr och aﬁ'a"ta%smifra&?ﬁ“ '”°&8>.f INgRES OMIS L RTTE 'eﬁe”a%beé'f‘tf’gvﬁgmduﬁ% Wigur den
200 g Pol yrentajlicsphengiodei Bietnestafiuorghenyl)/emingugs dl | g er hal ten. Produkti vit~t:
8800 g PE/g Katal ysatorteststoff Beispiel 3 10 Polynerisation In ei nen
11- Aut okl aven er t, ei ner. Vorl age n 100 PoI eth en besc
Ar gon meri Bhe eRnufeiat RkTAiHn Kelehehend sHertasy @ww@@e@ﬁ Raond"
But yl - Cct yder diggmeiserumermed®ily i n Hept an (entspr echend 75
Butyl - Octyl - Magnesiun), 1 m einer Costelan AS 100 LOsung (Antistatikum 15
.and 8 nl Heptan gegebﬁpa?ﬁ&s r}u ef~lich 42,0 ng des in Beispj I 1 b)

er hal t enen Kat al ysato i3 2of¥ls zudosiert. Es wurde 90 min b&110 bar
Et hyl endruck (20 bar Gesamtdruck) and 70C polynerisiert. Die Polynerisation
wur de durq‘P eiBdtas §&fendes Drucks abgebrochen and das Produkt durch das
Bodenvéhtil ausgetragen. Es wurden 95 g Polyethylen mit einemeta-Wrt von
2,44 dl /g erhalten. 20 Produktiviti~t: 2200 g PEl g Katal ysat orteststoff
Ver gl ei chsbei spi el V2 Polgmigeinsrttdeoh b@56] @ruppendas PeriddeAsysteisaleeflemere mi t
ei ner Vorlage von 100g Pdiegeitstyen beschickt and mt Argon inertisiert
worden war, wurden 2 ml einer Triisoprenylalum niumLosung in Heptan

(ent Sprecgﬁgb‘f’s ng? 5 g Triisep rﬁ%'n@hé’cfﬂgﬁffa%ﬂe Ffejste”vdw g Sésg a %&SAI%
IB)SEP %a t enen Ka{_lglo;ggtg %@' g%’{a@l‘f/lfg 'QQfﬁﬁgY'd?ellogeE%W'\mgf e"§ S"% bar

Et hyl endruck (20 bar Gesdmt/Yluind 1 bifdé Goktome iny fkyifest, @B‘tcw-@@oqﬂﬁl VaEReSsat i on
30 wurde durch Abl assen degelinetils raitged wotidgrupped sdastuiert edokannddalogendas

Bodenventi| ausgetragen. drogukikdxyid.=t —Aslietynsityi-addaer MeRadyidttpr@n

Kat al ysat orfeststoff Vergleichsbeispiel V3 35 a) Tri~gervorbehandfung Es
wur de vertahren we |mBef |eI jed h mt dem Unt erschi ed, daf3 das
nicht gal A nierte Magnesi HrHaRF AT TR I—éﬁr 0Hd ei ngeset zt wurde. Dies hatte
ei ne spezifische Cberfl~che von 236 n¥l g and ein Porenvol unmen von 1,12

m /g. Der [ Uhverl ust betfnughnabzhidntwh o Ys shitaht, 4 zei gt 40

d der Differenz a ~ z entspricht, wobei d jedoch grofer oder gleich 1 ist.

35 , : ,
Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie
kationische Ubergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silber-
kation und das 1,1'-Dimethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht-
koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen wie sie auch in der WO 91/09882
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WO ULl/9(nl7 40 ein Rt~ntgendiffraktogramm di eses Materials. b)

Met al | ocenl MAO- Bel adung PCT/ EPII 1/ U(~GC3 276,9 ng (nBu-Cp)ZZrd 2 (Fa.

Wtco, Eurwoan/ss031) warden in 4 m Tol uol suspendiert) m tPQ7EBING6I ner
4,75 M Lbsung von MAO in Toluol der Firma Al bemarle versetzt and 45 mn
gerUnrt. Die Metall ocenl MAO Lbsung wurde innerhalb von 10 min zu 13,7 g des
desaktivierten Tr~gers aus Beispiel V3 a)3dgegeben and 60 mi n nachgeriihrt.
Danach wurde der Katal ysator bei Raumt enperatur bei 10-3 nbar getrocknet.
Es war den 1§erfhngt vrdesbdvetzugetchaligpaeatubepicdyibiss erhal ten. 10

Ver gl ei chsbei spiel V4 Polynerisation In einen 10l - Aut okl aven, der mt Argon
inertisiert worden war, warden 5000 ml |sobutan and 2 ml 15 einer 20

gew. % gen BSekge mdoichl kopsiiinseridamAnioramignnan aqetpduich Lusamegngabp eingr Baroodey But yl
Cetyl - Nagne&lu\ﬂlm:urﬂ@ﬂﬁ:hﬁﬁg QI’BU' eﬁw@:h'ﬁll@luﬁbmﬂkyl Ifkine 2@E %N '\/@rbﬁﬂh%ﬂ@'duﬁéﬁ Rhk-

hal t t t d
E’[ h)a/ll eﬁggucga % 9%&9%% y T C{eéie‘@%"%%%a?%ﬁ Vﬁﬁ‘%&??“&n Wﬁeﬁﬂ?%ﬂ"%@f'ﬁssen
des Drucks Epgébrinsivng sicamididel Bor-pderdninidurerhinding eBe dwisiasende fonigoheg¥éarbingen.
Es war den 95@19%|l5’&|i’§t'ﬂ?iéf/1§ﬂlcﬁbﬁne@daﬂeﬁgr RtiMRrdeny 2ikaBlichtkafh ifle RERAVdrEIA- 20

ool virer | ont Aisie: 318 epealb Fusher Boranded Auligiveririung Eoutt & Depeluhem: ety

Pol yet hyen befégitweeden. and mit Argon inertisiert worden war, warden 1,5 ni

ei ner 20 gew %gen Butyl - Cctyl -fv~agnesi um L6sung i n Heptan (entsprechend
75 mg Butyl - Cct nesi u ner telan AS 100 Losu w. % ge
Loty andiBare VRPGHOTL G B AR AT o4 (5 g DS e v
b) er hal t en&ooréiait@hdes@egenioest. disdrdrstatisilos wenden indiesondebepr@OnienerAniiai ode® bar
Et hyl endr ucknficddri b&@&@%ﬂ %%%bte%%n%ﬂ sih@ e NLBJi énﬁlhﬁrnt N hﬂ)ﬁnethylc lohe-

Pol ymeri sati on wur | asSen Drucks a rochen and r odukt
durch das Bes)d%rnwewm I NdRtmely; B’ﬁ"zyl‘?é“m%wht'j‘b??w@?l 9 ?*SI %‘ﬁﬂ?f‘é‘ﬁz %er"ﬁ'?aﬂ §en.
Produkti®it~t: 670 g PElg Katal ysatorfeststoff 35 Vergl ei chsbeispiel V6 a)

T ~gerV°rbeB@v3>gindd%9%rﬁ%ﬂe g’g%@&@%e%C&ﬁh@ %\Pb@&ﬁ)&éﬂﬂﬂﬁ%ﬁtl@ﬁl Ki esel gel der Fa.

Crosfieid war r~ger ent ni el t anschli ef 3end
ei ne OH Zah(PepBRUOPDSNYRREIRIEGINE insgesendete N N-RigielptcyCiohexylamppniumtetrakis(-

Met al | ocen/ N&Qaflﬁeioaﬁhﬂymadf"ﬁ'ﬁﬂ&m N- Dlméthy(lbe(nzﬂamﬁ&&;r&emls(p%&aﬂ@w;ﬁ%@-b%re(tFa.
Wtco, Eurecen 5031) warden in 0,6 ml Tol uol suspendiert) mt 16,7 nml einer
4,75 M Lf ~sun% von MAO in Toluol der Firma Al bemarle versetzt and 45 mn
gerci hr 120 DF& kennep 4gh 2ekedermereisdinianirnen s teingnsienvarpingehsei Wig in dom Diapi-g g
des in Ver gbej(CkmpBiCsmiBICFYRI” pddehadsgrpatatior iann diss @itk iBriicke tnt@iner geeigneten

Tr dger mat er\‘L@kt?diaeﬂﬁ%r@@@féu%err%ggggarg%c@eﬁ 8%&ﬁhl wi e der in Beispiel 1

b) eingesetz r~ger nries m n nachger 4hrt. Danach
wur de der Katal ysator bei Rauntenperatur bei 10-3 nbar getrocknet. Es

war den 18, Ovgitelery@sighetd kaichdhbith@everbigainge®tyf Sndain dad wem0/316b0 aufgelistet.

Ver gl ei cj)jsbei spi el V7 Polynerisation
Die Menge an starken, neutralen Lewissauren, ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen
oder ionischen Verbindungen mit Bronsted—Sauren als Kationen betragt bevorzugt 0,1 bis
20 Aquivalente, bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf die Organotbergangsmetaliverbin-
dung B).

30

Geeignete kationenbildende Verbindungen C) sind auch Bor—Aluminium—Verbindungen wie Di~
[bis(pentafluorphenylboroxy)]methylalan. Entsprechende Bor—Aluminium-Verbindungen sind bei-
spielsweise die in der WO 99/06414 offenbart.

35 Es kénnen auch Gemische aller zuvor genannten kationenbildenden Verbindungen C) eingesetzt
werden. Bevorzugte Mischungen enthalien Aluminoxane, insbesondere Methylaluminoxan, und
eine ionische Verbindung, insbesondere eine, die das Tetrakis(pentafluorphenyliborat-Anion ent-
halt, und/oder eine starke neutrale Lewissaure, insbesondere Tris(pentafluarphenyl)boran.

40



1

Bei spiel 2 wurde w ederholt, jedoch warden 24,8 ng des in

Ver gl ei chsbei spiel V6 b) hergestellten 15 Katal ysatorfeststoffs eingesetzt.
Es war dew®@0ogiPol yet hyl en mt einemeta-Wrt von 3,55 dPCUERsinmLEsEN.
Produktivitat: 92100 g PElg Katal ysatorfeststoff Vergleichsbeispiel V8 20
Pol ymeri sati on Vergl ei chsbei spiel V1 wurde w ederholt, jedoch warden 32 ny
des in Vergleichsbeispiel V6 b) hergest# |ten Katal ysatorfeststoffs

ei ngeset zt. Es warden 260 g Polyethylen mt einemeta-Wrt von 3,65 dl/g

er hal ten. \&&u5§wmh¢kmardéntsaw°hlaéQQggwo@Eérgadgahabmmtrﬂnﬁ@B)ta&é &ch die kationenbil-

vergl ei Chso%ﬁ S\Pért%duxgﬁgﬁ 5;\1 n&%EQéJXAQm@eg eﬁgé'sr%glt %BF% ardmatl Egn er Cl2

(Fa. Wtco, ure susp en Cer 15 1m
. einer 4,75tfenitshing %OWWSWW%XY'@%HM:W%bﬁ‘f%’ﬁh&'mcb versetzt and 45
mn geriShrt. Die Metallocen/ MAO-Losung wurde innerhalb von 10 min zu 11,6

d | 6] h
RIRAR T I W Ty AT —_—
e| ngeset ztunvebigeng. Sidappraagnegegedseindungen Benihalienidedngsivioin der ORdatiopbstyiar de

der Ka 35 zaéy@a&&ﬁenb@memgm&m&r@fwe HaflendssdrsihalnaRs RAgbxiadsaer den
1809e|nde h £ n st st t eic $ V10 40
oo ong P Wecafiou i Retiliterate oA} Br R g E s P ARSI D) i ¢

j edoch wartdgen Bindesierdeien 61-Carkphiehwbssbisiofissidls Ngander. iEstsaidibeigpielsweise

Kat al ygqt cwrg%h@ Msfumnverod ha&pangénéwnqb%nnéguq{fol yethylen erhalten. 5
Produktivit~t: 10 g PElIg taI ysatorfeststo er gl ei chsbei spiel 17

Pol yneri sati on 10 Ver gl ei chsversuch V2 wurde w ederholt, jedoch warden 70,0
ng des in Vergleichsbeispiel V9 hergestellten Katal ysatorfeststoffs

ei ngesetzt. Es warden 79 g Polyeimylgn)erhal tgy Produktivitat: 1100 g PElg
Kat al ysatorfeststoff Beispiel 4 15 a) lf‘r ~gervor ehandlung 5 g Pural ox MG 61
war den 8 Stunden bei 180C and 1 nmbar getrocknet and anschlief 3end unter

Sti ckst®f fimtlerosph~re auf bewahrt. 20 b) Metal | ocen/ MAO- Bel adung 130, 3 ngy

Di chloro-[1-(8-chinolyl)-2,3,4,5- tet rarret hyl cycl opent adi enyl ] chrom (0, 350
mmol) wardep in 9,2 nml einer 4,75 ti sung von Oin Toluol der Firma

Al benarl e Rentspr. 43,75 VMQ?B?’StAﬁ)C@%dD'Cfé“ty‘ QH‘@ZT@‘%NFVBQH oges Arvialioniat igr ur
geriihrt (C:A = 1:125) wed1 bl e e-Atbsiun gikpstiend aie o Ruktomen idi Arglketst, auf das
in Beispiel 4 a) vor beha@ﬂgskte calcinierte Hydrotalcit gegeben and der
Ansat z_nach beendeter Zugabe ei ne Stunde geriihrt. Das so erhaltene

Reakt i 391sgem sch wards zwei Stunden stehen gel assen and anschli el 3end unter
Vakuum beiR*Raunt enper at uiwgetsio knet,.Chics, Bran,ded G,ACKHeAIkW, it Gt-theg, Mglaser

erhalten. 30 ryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 10 C—-Atomen im Alkylrest und
6 bis 19 C~Atomen im Arylrest,

25 R* C1~Coo~Alkyl, Ce—Cao—Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-
Atom im Alkylrest und 6 bis 19 C-Atomen im Arylrest

r 1 oder 2
30 bedeuten.

Als C-organische Reste R'E und R% kommen beispielsweise folgende in Betracht: C4-Cao-Alkyt,
wobei das Alky! linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-
Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecy|,
35 5-bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine C¢-C1o-Arylgruppe als Substituent tragen kann,
wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclo-
nonan oder Cyclododekan, C,-Cy-Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein
kann und die Doppelbindung intern oder endsténdig sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Aliyl, 3-
Allyl, Buteny!, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadie-
40



Bei spiel 5 Polynerisation In einen 10l - Aut okl aven, der mt Argon
inertisiert worden war, warden 5000 ml |sobutan and 2,6 35 m einer 20

gew. % gen WOtyMeZt yl - Magnesi um Lbsung i n Heptan (ent sprecRETAER306663 But yl
Cctyl - Magnesi un) gegeben and schlief~lich 554 ng des in Beispiel 4 b)

er hal t enen Katal ysatorfeststoffs zudosiert. Es wards 90 m n bei 40 bar

Et hyl endruck and 70C polynerisiert. Die R8lynerisation wards durch Abl assen
des Drucks abgebrochen and das Produkt durch das Bodenventil ausgetragen.
Es war den 16,®(D5g:24?a#yywbhgmammfre‘st drircrersiteieaMierdppen subsytuidl seth kennewieals.en. 40

W O 111 /9pa v, 9 ref ff

Ver gl ei chsbel s% N?ﬁ\}%%ﬂlﬂ rrédrnlEhZ% : éhﬂg F%@ﬁ@%] ﬁ/’ ]la_y?&% ri%gé'szté)

101 - Aut ok| aRisiethyipBenyhi2i3. 48 Hder PREr 2%T-et4.5vasetidh Svlaimethifphenyh oty deyiatikyl,

| sobut an  angosEdaEarAakyl durch wewmkﬁb@p&nbubénmaw ldam,lvw@i.amenﬁﬁ,gﬁhﬁ“ pand

hi f3 Kat al t f
Sudos ert . ReRierng. G636l SEBEPR o Bl e R At Ao OHar] QeEPt
Di e Pol yner dliediges Ring.iegaindeivssin kipnenssnd diechsaanpehankResteitje BrdRTi@kch @&@1 alodukt
10 durch dé@enBO\Qt@E\Bemubli CAdPERE meﬁmﬂerf@éin I(Bﬂhé\ﬁﬁ@\l’drz&@hﬁéstmlzvha R¥Une (15

oo 506" WBhCE R et BR, Tl R G0k R b o860
abfiltriertOctyh Vln%‘bllyhﬁsmzygeb@tytw@hN@m@ybéls SromagistheRerigSiR ﬂ@mmﬁnd@"rﬁ 400 g
Pol yet h)ﬂbe”d@'bfemﬁéd"l@égt@%%@ﬁ fur R unb RS fardt ét&g@fﬁmintﬁﬂachﬂmﬂﬁé bbéﬂeheﬁfallslzoo
B ohl oro- [ 1B RAR, S Dl S b BT ST e B RIS A oEr ate
4,75 M Lij sBrggadcheRedigrénd Trirfashyedyl, Trethysily, atyirbethsilyeTriootyisdyl, JrisllylsTy] uol

gel tist andy idlyiRAkr DR eRReERI Ur gerUhrt (Cri Al = 1:100). Diese Losung
wur de unter Iﬁ:ﬁlﬁgenydl rrekt M? y img des in Beispiel 4 a) vor behandel t en

calcinierten Hydrotalcit gegeben and der Ansatz nach beendeter Zugabe eine
St unde gér URedonddbagesigneter GrgénodagbesinenvBxbindungen sipd Methymaguesitenahivtie; iMédaf-uum

bei Raunt e”ﬁ%@{;r?e%fdﬁwbﬂ:%é %Mnesﬁ%%ﬁ&’%%%‘n@&&nﬁwﬂeﬁBE’H gﬁe%ﬁrfchl'% id,en.

Bei spiel 7 Polynerisation 8el s w eder ho wur den 906
nmg des in BRIMEHIVEIR0BEIHLY. %?VQP?Q"&QU’R&‘ATW%WF%Ws‘”t"Bf"ﬁ’%“e%CFYéj%%Q@?i‘EmHPFH nur
fU 60 M nub-aButybakyeptyi-negeestum, Esbesondbeen-Bah0-ngodBinggebivinen mt ei nem
eta-Wert von 16,6 dl/g erhalten. Produktivitat: 1800 g PElg

Kat al ysat orfeststoff 35 Vergl ei chsbei spi el V13 Pol ynerisation 40 WO
(11/ 9G £97 Es kdnnen eine oder mehrere Organomagnesiumverbindungen’D) verwendet werden. Bevorzugt

wird eine Organomagnesiumverbindung D) verwendet. Die Organomagnesiumverbindung D) ist
in einer solchen Menge im Katalysatorsystem enthalten, daf das molare Verhalinis von Mg zu
Ubergangsmetall aus Organolibergangsmetallverbindung B) von 2000:1 bis 0,1:1, bevozugt von
800:1 bis 0,2:1 und besonders bevorzugt von 100:1 bis 1:1 betragt.

25
Das Katalysatorsystem kann als weitere Komponente E) zusatzlich noch eine Metallverbindung
der allgemeinen Formel (XV),

30 M™ (R™), F(RZ)eF (R¥)F (XV)

in der

mF Li, Na, K, Be, Ca, Sr, Ba, Bor, Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium bedeu-
35 tet,

R Wasserstoff, C1—Cqo=Alkyl, Ce—C15-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis
10 C~Atom im Alkylrest und 6 bis 20 C~Atomen im Arylrest,
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44 PCT/EPI11/(1CGE3 Vergl ei chsbei spiel 12 wurde w ederholt, jedoch wurden
965 ngy des in Beispiel 6 hergestellten Katal ysatorfeststoffs eingesetzt. Es
wur den 1080D01gpePol yet hyi en mit einemeta-Wrt von 46, 93 dl pgrerimaleben.
Produktivit~t: 1100 g PEIg Katal ysatorfeststoff 5 Beispiel 8

Met al | ocen/ MAO- Bel adung 340, 3 ng
[1,3,5-Tris-1-(2-Phenylethyl)-1,3,5-tri3%acycl ohexan]chrontrichlorid (0,61
mol ) wurden 10 in 16,05 m einer 4,75 M L~sung von MAO in Toluol der Firma
Al benar | e RPemtdpf .  Tegs2&sioftHalogk), @et @sAiky og-Cl5-Aml, mAlkykiry, Raaiky 61 wikoky
geruhrt (Cr: Al = 1:72 D | ok r JVol! 6,1 g
des in Beispiel 4 aﬁ@%%'gﬂéﬁggﬁzwamy‘ﬂ‘?‘éﬁ %ﬁ%?aﬁ“@%"%’?@é esﬁ and

- der Ansatz nach beendet er Zugabe eine Stunde gerUhrt. Das so erhal 15 tene
Reakt i onsgemni sch wurefhe gdidectanMauwie Pei  Raunt enper at ur getrocknet. Es wurde
10,5 geines hellgrUnen Pulvers erhalten. Beispiel 9 Polynerisation 20

Bei spiel 5 wrde w ederholt, jedoch wrden 117 ng des in Beispiel 8

her gest el lUpén Kat al ysat orfeststoffs eingesetzt and nur fur 60 M nuten
polynmerisiert. Es wuirden 76 g Polyethylen mt einemeta-Wrt von 1,39 dllg

-1 cat - AR ont miee2eRRs vih S Ra? prGulnt ST RO P R e em o,

enthaltend 5 A) ni ndEsntspdchbi n cal cini ertes Hydrotalcit, 13) nindestens

ei ne qg@anoOber gangsnet al | ver bi ndung, C) optional eine oder nehrere

kofl ;gggﬁgg :ﬁalg@s@%s\gi\)/t{eﬁrl alla %é@&,g@%a ?E)]@%pﬁé?r{{pinde e? nggén%%te C) ist. Es kdnnen auch

Mischungen verschiedener Metallverbindungen der Formel (XV) eingesetzt werden.

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel (XV) sind diejenigen bevorzugt, in denen
15 M Lithium oder Aluminium bedeutet und

R¥ und R¥ fur C—C1o—Alkyl stehen.

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel (XV) sind n—Butyllithium, Tri-n-hexyl-

20 aluminium, Tri-iso~butyl~aluminium, Tri-n-butylaluminium, Triethylaluminium, Dimethylalumini-
umchlorid, Dimethylaluminiumfiuorid, Methylaluminiumdichlorid, Methylaluminiumsesquichlorid,
Diethylaluminiumchlorid und Trimethylaluminium und Mischungen davon. Auch die partiellen Hy-
drolyseprodukte von Aluminiumalkylen mit Alkoholen kénnen eingesetzt werden.

o5  Wenn eine Metallverbindung E) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer solchen Menge
im Katalysatorsystem enthalten, da das molare Verhaltnis von M" aus Formel (XV) zu Uber-
gangsmetall aus Organoubergangsmetallverbindung B) von von 2000:1 bis 0,1:1, bevozugt von
800:1 bis 0,2:1 und besonders bevorzugt von 100:1 bis 1;1 betragt.

39 Prinzipiell wird zur Herstellung der erfindungsgemaRen Katalysatorsystems mindestens eine der
Komponenten B) oder C) auf dem Trager durch Physisorption oder auch durch eine chemische
Reaktion, das bedeutet eine kovalente Anbindung der Komponenten, mit reaktiven Gruppen der
Trageroberflache fixiert. Die Reihenfolge der Zusammengabe von Tragerkomponente, Kompo-
nente B) und gegebenenfalls Komponente C) ist beliebig. Die Komponenten B) und C) kdnnen

35 Unabhéngig voneinander oder auch gleichzeitig zugegeben werden. Nach den einzelnen Verfah-
rensschritten kann der Feststoff mit geeigneten inerten Lésungsmitteln wie aliphatischen oder
aromatischen Kohlenwasserstoffen gewaschen werden.
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2. Katal ysatorsystem nach Anspruch 1, wobei als calciniertes Hydrotalcit
ein Alum nium Ma gnesi um M schoxi d ei ngesetzt wird. 15 3. Katal ysatorsystem
nach Ansprwohipedider 2, wobei di e Organomagnesi unver bi ndungPC)/EpdIidest ens
ei nen C~- Czo- Kohl enwassersfoffrest enthalt. 4. Katal ysatorsystem nach
Anspruch 2 oder 3, wobei die kationenbil dende Verbi ndung C) 20 eine
of fenketti ge oder cyclische Al um noxanverd3s ndung der all genei nen Fornel (X)
oder (XI') ist, Rz" \ Al -~O Al --~-mRz' (X) 25 Re'/ R' ~~1i I-m( X)
?Im 30 In5dmmb r Bévoret @ﬂA@sfuﬁﬂn%ktM'm@ﬂU@RﬁgQ@d@éﬁ@&stﬁ&dllv@w‘ﬁdUﬁg @)'uﬁ‘@ln&ﬁnée
ahl von I S a or.s m, na spru S
2 obel dadeRariEy ggﬂﬂ@?fg@ek@mea?zﬂ°a%qsﬂﬁéﬁﬂa TOHBBMERE R SRR W, o1 o
Met al | ver bi AdligheJepiselein (Gslidhge Reaktienrspraduitedin Addukt odgQein vambmmllegwrdlw spn
der 'VF 46 NthBitéﬁlerzEbé?&EmﬁnréBérli:’h:Fdérﬁ%{egeﬁer@kEusl&brﬂe'i.aa&uEﬂa(mﬁPéﬁbM—Wo@%uLI )

bodeut et 5 WELDAPEpKGRbreEh g de TR isernc et LypunBnitth Binaader lbiAes) v
mt jeweil senifamtsBerorzatarteihmamdaniksgihendsststoffdn Borivi eined GreidlicfendapriPulvarsABsid r est ,

RZF and R3Fsﬁ/\§§?d?’Géttéghﬁlscﬂéaﬂééﬂé?&ung%sg@i@er‘?‘l/&’ﬁéhren?@in@m@\lérgﬁ}oozﬁM@Mﬁ@ig
Aryl al kyl od rest and 6 bis

20” Cat oen PSR M PR bbsehiiien. Sogr 815 R valzyale ABIOGTUB SR RIS gange
Zahl en von gatiohenb2dendel werbddung/@izel da ealGuerten HyBrosieittAl za enzelden Undydractilievon M-

ent Spri ¢l , gend diese getragerte kationenbildende Verbindung mit der Organotbergangsmetallverbindung
B) in Kontakt zu bringen.

Die Organomagnesiumverbindung D} kann ebenfalls in beliebiger Reihenfolge mit den Kompo-
nenten A), B) und optional C) und E) umgesetzt werden. Bevorzugt wird D) zuerst mit Kompo-

15 nente A) in Kontakt gebracht und danach mit den Komponenten B) und C) wie weiter oben ver-
fahren. In einer anderen bevorzugten Ausfilhrungsform wird ein Katalysatorfeststoff aus den
Komponenten A), B) und C) wie weiter oben beschrieben dargestellt und dieser wahrend, zu Be-
ginn 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 und anschliessend der

20 Katalysatorfeststoff aus den Komponenten A), B) und C) wie weiter oben beschrieben, zugege-
benDie Komponente E) ist nur optional. Bevorzugt wird keine weitere Komonente E) verwendet.
Wird eine Komponente E) verwendet so gelten fir sie die gleichen bevorzugten Ausfuhrungsfor-
men zur Kontaktierung mit A), B) und C) wie fur Komponente D).

25  Es ist weiterhin moglich, das Katalysatorsystem zunéchst mit a-Olefinen, bevorzugt linearen C,-
Ci0-1-Alkene und insbesondere mit Ethylen oder Propylen vorzupolymerisieren und dann den
resultierenden vorpolymerisierten Katalysatorfeststoff bei der eigentlichen Polymerisation zu ver-
wenden. Ublicherweise liegt das Massenverhaltnis 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 getragerten Katalysatorsy-
stems eine geringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beispielsweise Vinylcyclo-
hexan, Styrol oder Phenyldimethylvinylsilan, als modifizierende Komponente, ein Antistatikum
oder eine geeignete inerte Verbindung wie eine Wachs oder Ol zugesetzt werden. Das molare

35 Verhdltnis von Additiven zu Ubergangsmetaliverbindung B) betragt dabei Giblicherweise 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 Uberkritischen Medium in den iblichen, fur die Polymerisation von Olefinen verwendeten
40
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f C 270°C. Bei Niederdruck-Polymerisationsverfahren wird in der Regel eine Temperatur eingestellt,
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beispielsweise iso-Butan, oder aber in den Monomeren selbst polymerisiert. Die Polymeri-

20  sationstemperaturen liegen i.a. im Bereich von —20 bis 115°C, 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 Ruhrautoklaven, als auch kontinuierlich, z.B. in Rohrreaktoren, bevorzugt
in Schleifenreaktoren, gearbeitet werden. Insbesondere kann nach dem Phillips~PF~Verfahren,
wie in der US-A 3 242 150 und US—~A 3 248 179 beschrieben, gearbeitet werden.

25
Von den genannten Polymerisationsverfahren ist die Gasphasenpolymerisation, insbesondere in
Gasphasenwirbelschicht-Reaktoren, die Lésungspolymerisation, sowie die Suspensions-
polymerisation, insbesondere in Schieifen- und Ruhrkesselreakioren, besonders bevorzugt. Die
Gasphasenpolymerisation kann auch in der sogenannten condensed oder supercondensed

30  Fahrweise durchgefOhrt werden, bei dem ein Teil des Kreisgases unter den Taupunkt gekthit und
als Zwei-Phasen-Gemisch in den Reaktor zurtickgefthrt wird. Die verschiedenen oder auch glei-
chen Polymerisationsverfahren kénnen auch wahlweise miteinander in Serie geschaltet sein und
so eine Polymerisationskaskade bilden. Weiterhin kénnen bei den Polymerisationen auch Mol-
massenregler, beispielsweise Wasserstoff, oder ibliche Zuschlagstoffe wie Antistatika mitver-

35  wendet werden.

Die erfindungsgemé&fRen Katalysatorsysteme zeichnen sich dadurch aus, daf sie eine sehr hohe

Produktivitat bei der Polymerisation von Olefinen aufweisen, Vorteile bel der Aufarbeitung der

Polymerisate nach der Polymerisation bieten, und zu deutlich weniger Problemen im Hinblick auf
40
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Ca. 20 g des zu untersuchenden Feststoffs werden in 250 ml Heptan suspendiert und die
Suspension wird unter Rihren auf 0°C gekuhlt. Bei konstanter Temperatur werden 40 m!
einer 2 M Losung von Triethylalumium in Heptan kontinuierlich tber 30 min zugegeben.
Das sich dabei bildende Ethan wird aufgefangen und volumetrisch bestimmt. Die OH-Zahl
ist die molare Menge an gebildetem Ethan/Masse an eingesetztem Trager.

Bestimmung der Restfeuchte:

Die Restfeuchte ist der Gehalt an filichtigen Anteilen, der sich bei einer Messung unter
Inertgasatmosphare mit einem Mettier LJ 16 Moister Analyzer der Firma Mettler~Toledo,
Greifensee, Schweiz ergibt.

Bestimmung des Eta-Wertes:
mit einem automatischen Ubbelohde Viskometer (Lauda PVS 1) mit Dekalin als
Losungsmittel bei 130 °C (1SO1628 bei 130°C, 0,001 g/ml Decalin)

Als Tragermaterial wurde Puralox MG 61 der Fa. Condea Chemie GmbH eingesetzt. Hierbei han-
delt es sich um flr 3 Stunden bei 550°C in einem Drehrohrofen calciniertes Magnesium~Alumini-
um-Mischoxid mit einem MgO-Gehalt von 61 Gew.-%, eine spezifischer Oberflache von 156
m"’/g, einem Porenvolumen von 1,4 ml/g, und einer Partikelgrofenverteilung, die charakterisiert ist
durch D10/D50/D90 von 21,1/44,0/71,0 mm. Am Ausgangsmaterial wurde ein Glthverlust von
11,6 Gew.—~% bestimmt. Fig. 1 zeigt ein Réntgendiffrakiogramm dieses Magnesium—Aluminium-
Mischoxid.

Das oben eingesetzte Ausgangs Mischoxid wurde 3h jedoch nur bei 250°C calciniert. Fig. 2 zeigt
das Réntgendiffraktogramm dieses teilcalcinierten dieses Magnesium-Aluminium-Mischoxid.

Das oben eingesetzte Ausgangs Mischoxid wurde 3h jedoch bei 800°C calciniert. Fig. 3 zeigt das

Réntgendiffraktogramm dieses teilcalcinierten dieses Magnesium-Aluminium-Mischoxid. Es hatte
eine spezifische Oberfléche von 138 m%g, ein Porenvolumen von 1,59 ml/g und einen Glithverlust
von 3,74 Gew.-%
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a) Tragervorbehandiung

15 100 g Puralox MG 61 der Fa. Condea Chemie GmbH wurden 6 h bei 150°C ausgeheizt. Der Tra-
ger enthielt anschliefend eine OH-Zahi von 0,19 mmol/g Trager.

b) Metallocen/MAO-Beladung

20 287,1 mg (nBu-Cp),ZrCl, (Fa. Witco, Eurecen 5031) wurden in 4,1 ml Toluol suspendiert, mit 18,6
mi einer 4,75 M Losung von MAQ in Toluol der Firma Albemarle versetzt und 45 min gertihrt. Die
Metallocen/MAO-Lésung wurde innerhalb von 10 min zu 14,2 g des desaktivierten Tragers aus
Beispiel 4 a) gegeben und 60 min nachgerthrt. Danach wurde der Katalysator bei Raumtempe-
ratur bei 10”° mbar getrocknet. Es wurden 20,2 g eines hellgelb-beigen Feststoffs erhalten.

25
Beispiel 2
Polymerisation

In einen 1i-Autoklaven, der mit Argon inertisiert worden war, wurden 400 ml Isobutan und 3 ml
30 einer 20 gew.—%igen Butyl-Octyl-Magnesium-Losung in Heptan (entsprechend 150 mg Butyl-
Octyl-Magnesium) gegeben und schlieBlich 24,0 mg des in Beispiel 1 b) erhaltenen Katalysator-
feststoffs zudosiert. Es wurde 90 min bei 40 bar Ethylendruck und 70°C polymerisiert. Die Poly-
merisation wurde durch Ablassen des Drucks abgebrochen und das Produkt durch das Boden-
ventil ausgetragen. Es wurden 400 g Polyethylen mit einem eta-Wert von 3,68 difg erhaliten.
35 Produktivitat: 16670 g PE/g Katalysatorfeststoff

Vergleichsbeispiel V1
Polymerisation
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In einen 1l-Autoklaven, der mit Argon inertisiert worden war, wurden 400 m! Isobutan und 3 mi
einer Butyl-Lithium-L&sung in Heptan (entsprechend 30 mg Butyl-Lithium) gegeben und schliel-
lich 22,8 mg des in Beispiel 1 b) erhaltenen Katalysatorfeststoffs zudosiert. Es wurde 90 min bei
40 bar Ethylendruck und 70°C polymerisiert. Die Polymerisation wurde durch Ablassen des
5  Drucks abgebrochen und das Produkt durch das Bodenventil ausgetragen. Es wurden 200 g Po-
lyethylen mit einem eta-Wert von 3,95 dl/g erhalten.

Produktivitat: 8800 g PE/g Katalysatorfeststoff

Beispiel 3
10 Polymerisation

In einen 11-Autoklaven, der mit einer Vorlage von 100g Polyethyen beschickt und mit Argon inerti-
siert worden war, wurden 1,5 ml einer 20 gew.—%igen Butyl-Octyl-Magnesium-Lésung in Heptan
(entsprechend 75 mg Butyl-Octyl-Magnesium), 1 mi einer Costelan AS 100 Lésung (Antistatikum)

15 und 8 ml Heptan gegeben und schlieilich 42,0 mg des in Beispiel 1 b) erhaltenen Katalysator-
feststoffs zudosiert. Es wurde 90 min bei 10 bar Ethylendruck (20 bar Gesamtdruck) und 70°C
polymerisiert. Die Polymerisation wurde durch Ablassen des Drucks abgebrochen und das Pro-
dukt durch das Bodenventil ausgetragen. Es wurden 95 g Polyethylen mit einem eta-Wert von
2,44 di/g erhalten.

20  Produktivitat: 2200 g PE/g Katalysatorfeststoff

Vergleichsbeispiel V2
Polymerisation

25 Ineinen tl-Autoklaven, der mit einer Vorlage von 100g Polyethyen beschickt und mit Argon inerti-
siert worden war, wurden 2 ml einer Triisoprenylaluminium-Lésung in Heptan (entsprechend 75
mg Triisoprenylaluminiumy), 1 ml einer Costelan AS 100 Lésung und 8 ml Heptan gegeben und
schlief3lich 40,0 mg des in Beispiel 1 b) erhaltenen Katalysatorfeststoffs zudosiert. Es wurde 90
min bei 10 bar Ethylendruck (20 bar Gesamtdruck) und 70°C polymerisiert. Die Polymerisation

30  wurde durch Ablassen des Drucks abgebrochen und das Produkt durch das Bodenventil ausge-
tragen.

Produktivitat: kleiner als 100 g PE/g Katalysatorfeststoff

Vergleichsbeispiel V3
35 a) Tragervorbehandiung

Es wurde verfahren wie im Beispiel 1, jedoch mit dem Unterschied, daf das nicht calcinierte Ma-

gnesium-Aluminium-Hydroxid eingesetzt wurde. Dies hatte eine spezifische Oberflache von

236 m?/g und ein Porenvolumen von 1,12 mlig. Der Gluhverlust betrug 45,6 Gew.-%. Fig. 4 zeigt
40
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ein Rontgendiffraktogramm dieses Materials.
b) Metallocen/MAO-Beladung
5  276,9 mg (nBu-Cp),ZrCl, (Fa. Witco, Eurecen 5031) wurden in 4 ml Toluol suspendiert, mit 17,9
ml einer 4,75 M Lésung von MAOQ in Toluol der Firma Albemarle versetzt und 45 min gerthrt, Die
Metallocen/MAO-Losung wurde innerhalb von 10 min zu 13,7 g des desaktivierten Tragers aus
Beispiel V3 a) gegeben und 60 min nachgerihrt. Danach wurde der Katalysator bei Raumtempe-
ratur bei 10 mbar getrocknet. Es wurden 18,8 g eines hellgelb-beigen Feststoffs erhalten.
10

Vergleichsbeispiel V4
Polymerisation

In einen 10l-Autoklaven, der mit Argon inertisiert worden war, wurden 5000 ml Isobutan und 2 ml
15 einer 20 gew.~%igen Butyl-Octyl-Magnesium-Lésung in Heptan (entsprechend 100 mg Buty!-
Octyl-Magnesium) gegeben und schlieRlich 330 mg des in Beispiel V3 b) erhaltenen Katalysator-
feststoffs zudosiert. Es wurde 90 min bei 40 bar Ethylendruck und 70°C polymerisiert. Die Poly-
merisation wurde durch Ablassen des Drucks abgebrochen und das Produkt durch das Boden-
ventil ausgetragen. Es wurden 950 g Polyethylen mit einem eta-Wert von 3,58 dl/g erhalten.
20 Produktivitat: 2880 g PE/g Katalysatorfeststoff

Vergleichsbeispiel V5
Polymerisation

25 In einen 11-Autoklaven, der mit einer Vorlage von 100g Polyethyen beschickt und mit Argon inerti-
siert worden war, wurden 1,5 ml einer 20 gew.—%igen Butyl-Octyl-Miagnesium-Lésung in Heptan
(entsprechend 75 mg Butyl-Octyl-Magnesium), 1 ml einer Costelan AS 100 Losung (Gew. %ige
Losung) und 8 m! Heptan gegeben und schliellich 76,0 mg des in Beispiel V3 b) erhaltenen Ka-
talysatorfeststoffs zudosiert. Es wurde 90 min bei 10 bar Ethylendruck (20 bar Gesamtdruck) und

30 70°C polymerisiert. Die Polymerisation wurde durch Ablassen des Drucks abgebrochen und das
Produkt durch das Bodenventil ausgetragen. Es wurden 51 g Polyethylen erhaiten.
Produktivitat: 670 g PE/g Katalysatorfeststoff

35 Vergleichsbeispiel V6

a) Tragervorbehandlung

100 g ES 70 X, ein spruhgetrocknetes Kieselgel der Fa. Crosfield wurden 6 h bei 600°C ausge-
heizt. Der Tréger enthielt anschliefend eine OH-Zahl von 0,15 mmol/g Tréger.
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Produktivitét: 12100 g PE/g Katalysatorfeststoff

Vergleichsbeispiel V8
20 Polymerisation

Vergleichsbeispiel V1 wurde wiederholt, jedoch wurden 32 mg des in Vergleichsbeispiel V6 b)
hergestellten Katalysatorfeststoffs eingesetzt. Es wurden 260 g Polyethylen mit einem eta-Wert
von 3,65 dl/g erhalten.

25  Produktivitdt: 8100 g PE/g Katalysatorfeststoff

Vergleichsheispiel V9

Metallocen/MAO-Beladung
30 234,5 mg (nBu-Cp).ZrCl, (Fa. Witco, Eurecen 5031) wurden in 70 mi Toluol suspendiert, mit 15,1
ml einer 4,75 M Lésung von MAO in Toluol der Firma Albemarie versetzt und 45 min ger(hrt. Die
Metallocen/MAO-Ldsung wurde innerhalb von 10 min zu 11,6 g des in Vergleichsbeispiel V6 a)
hergestellten desaktivierten Tragermaterials, das annahernd die gleiche OH—Zahl wie der in Bei-
spiel 4 b) eingesetzte Trager aufwies, gegeben und 60 min nachgerthrt. Danach wurde der Ka-
35 talysator bei Raumtemperatur bei 10 mbar getrocknet. Es wurden 18,0 g eines hellgelb-beigen

Feststoffs erhalten.

Vergleichsbeispiel V10
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Raumtemperatur getrocknet. Es wurde ein hellviolettes Pulver erhalten.
30

Beispiel §

Polymerisation

In einen 10l-Autoklaven, der mit Argon inertisiert worden war, wurden 5000 ml Isobutan und 2,6
35  ml einer 20 gew.—%igen Butyl-Octyl-Magnesium-Lésung in Heptan (entsprechend 130 mg Butyl-
Octyl-Magnesium) gegeben und schliellich 554 mg des in Beispiel 4 b) erhaltenen Katalysator-
feststoffs zudosiert. Es wurde 90 min bei 40 bar Ethylendruck und 70°C polymerisiert. Die Poly-
merisation wurde durch Ablassen des Drucks abgebrochen und das Produkt durch das Boden-

ventil ausgetragen. Es wurden 1600 g Polyethylen mit einem eta-Wert von 14,36 dl/g erhalten.
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Beispiel 6
Metallocen/MAO-Beladung

84,6 mg Dichloro~[1-(8-chinolyljindenyljchrom (0,231 mmol) wurden in 5 ml einer 4,75 M Lésung
20 von MAOQ in Toluol der Firma Albemarle und 0,3 ml Toluol gelést und 15 min bei Raumtemperatur
gerihrt (Cr:Al = 1:100).

Diese Losung wurde unter Rihren direkt auf 3,3 g des in Beispiel 4 a) vorbehandelten calcinierten
Hydrotalcit gegeben und der Ansatz nach beendeter Zugabe eine Stunde gerthrt. Das so erhal-

25 tene Reaktionsgemisch wurde unter Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Es wurde 5g eines
griinen Pulvers erhalten.

Beispiel 7
Polymerisation
30
Beispie! 5 wurde wiederholt, jedoch wurden 906 mg des in Beispiel 6 hergesteliten Katalysator-
feststoffs eingesetzt und nur fur 60 Minuten polymerisiert. Es wurden 1650 g Polyethylen mit ei-
nem eta-Wert von 16,6 dl/g erhalten.
Produktivitat; 1800 g PE/g Katalysatorfeststoff
35
Vergleichsbeispiel V13
Polymerisation
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5. Katalysatorsystem nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei das Katalysatorsystem als weitere
Komponente E) eine oder mehrere Metallverbindungen der allgemeinen Formel (XV),

40



910% & ()-ZZxZZ)[[\|[:vW410 @9d0% & ()-3 ,S "10% & ()- " @#10% & ()-
@H10% & ()- $ RI10% & ()- 1910% & ()-\I\$\-\\\-]1{ZOvU410 6 10%* #& ()- @
@10% & () WOLO6I09% & ()-!;L0' 109 U & ()- @940%& ()-3 : @edevs8dess 3
10111 2] 3] DIN| Q o] vU410 f: 10%" z& ()- ( &10%"z& ()-( 10%"z& ()-°
&10%" z& ()-' 10" 10' 10' @<10% & ()-o]qlul x]{]~]]|[:vW410 #&10%"z& ()-
“1109%"z& ()- " 10%"z& ()- " S10%"z& ()- 48 10%&"z& ()-

109" & () -] ] or_i | Z9vUAI0 V' 10%& ()-! 10%z& ()- sml0%Uz& ()-° Va
SmMLO% & ()-" |, 10%" 2& (¢ Rw)@é zpr/ 28 ()-__r @) [1VUAL0  LIO#10%"2& ()-
LOO#10% & ()- .10%"z& 0% & ()-, L&#10%" z& () -

TPy10%" z& () - bbbbbbbc"ch410 109%8Q 3& () 9°1109%8Q 3& ()- Y"910%8Q 3& () -
91098Q 3& ()-104nget0z"z10z"z 99<10%"z& ()-"c[cccce*d|[: vW4l0
s1098Q 3& ()- 1098Q 3& ()- f109%8Q 3& () - 10%’13Q 3& () | 1098Q 3& () -

F1096 & () - *d dQd3d6d9d<d|[: Vv L<1Q9 09

/ 1098Q 3§ | Mowgq 3& () L Hdéga?@ S3 S(’/(BE’(g é @H“Nﬁf‘%’“ oder haliim g

13]c" " Headl ng 23] ¢c" "Headi hgdd8}.c" " Headi ng 43] c" " Headl ng 53] c" "Headi ng

63] c" "Heading 73]c" "Heading 83]c" "Heading 93]c"A "Default Paragraph

Font M "4{: AJ 0 k{irz1$VMW#4l (<") 2. ; BJ 27 <afhjln vxz| ~' +#<u?M [ Nd
}>D"N( %{FKTD%&@&\BCDEF afRG(d o §6_*C15‘§J(Y /”@EX@W@ or AYIAIRI Mt fo

U<<=P?bAv D) EGHMQ<RTUWZZZZZ e[l pi§ ¢f (Z{-Atbr‘h’fm Algirasburdiclis 20 C+Atomen im Arylrest,

j k1kmos} %\Nz}}yo r0|ngQGD>kK W 50" D[ } #) ! 7% &h' *, . 156D =X>A;

CEFoHKZMWP g}l]_b"c* d<dYZ \ abcdef ghi {Dgl mmopqr s tuvwxyz{li‘l

6Ti mes New RomarBAr‘i‘ IRCour i eMVaesista Fdﬂﬂge'EﬁvT etttk Alkylaryl, Arylalkyl

! " $‘g' ()*+,-./0123456789: ; oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 10 C—Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C~

=>? GABCDEFGH JKLM\IODQ?STUV\A{%Q \ cdef ghi j kI mopgr st uvwxyz{| } ~

XA () *+, - .1 0123456789: i Ay B8

<= >’>@\BCDEFG|—|I JKLI\/NODQQSTU\/V\XYZ[\]’\_ abcdef ghi j kIl mopqgr st uvwxyz{| } ~

15 r eine ganze Zah! von 1 bis 3

und

sfund £ ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s™+" der
20 Wertigkeit von M™ entspricht,

enthalt.

6. Vorpolymerisiertes Katalysatorsystem, enthaltend ein Katalysatorsystem nach den Anspri-
25 chen 1 bis 5 und hinzupolymerisierte lineare C,-C1o-1-Alkene im Massenverhaitnis von
1:0,1 bis 1:200.

7. Verwendung eines Katalysatorsystems nach den Ansprichen 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 Anspriichen 1 bis 6.
9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet dass, bei der Polymerisation als Mo-
35 nomere Ethylen oder eine Monomermischung aus Ethylen und/oder C;-C42-1-Alkene, die

mindestens 50 mol-% Ethylen aufweist, verwendet werden.
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Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation mit einem calcinierten Hydrotalcit als Tragermaterial

Zusammenfassung

Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation, enthaltend

A)  mindestens ein calciniertes Hydrotalcit,

B) mindestens eine Organolbergangsmetallverbindung,

C) optional eine oder mehrere kationenbildende Verbindung und

D) mindestens eine Organomagnesiumverbindung.



