(19)
Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(19 DE 698 12 391 T2 2004.02.05

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift

(97)EP 1 017 701 B1
(21) Deutsches Aktenzeichen: 698 12 391.3
(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/US98/16615
(96) Europaisches Aktenzeichen: 98 938 475.5
(87) PCT-Verdffentlichungs-Nr.: WO 99/014221
(86) PCT-Anmeldetag: 10.08.1998
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 25.03.1999
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 12.07.2000
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 19.03.2003
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 05.02.2004

1)intct”: CO7F 17/00

CO8F 10/00

(30) Unionsprioritat:
59000 P 15.09.1997 us
122958 27.07.1998 us
(73) Patentinhaber:

Dow Global Technologies, Inc., Midland, Mich., US

(74) Vertreter:
Sternagel, Fleischer, Godemeyer & Partner,
Patentanwalte, 51429 Bergisch Gladbach

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AT, BE, CH, DE, ES, FI, FR, GB, IT, LI, NL, SE

(72) Erfinder:
CAMPBELL, E., Richard, Midland, US; SHANKAR,
B., Ravi, Midland, US; TIMMERS, J., Francis,
Midland, US; ARRIOLA, J., Daniel, Midland, US

(54) Bezeichnung: CYCLOPENTAPHENANTHRENYL-TITAN-KOMPLEXE UND POLYMERISATIONSVERFAHREN

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

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




DE 698 12 391 T2 2004.02.05

Beschreibung

[0001] Diese Erfindung bezieht sich auf Polymerisationskatalysatoren, die sich von einer Klasse von Grup-
pe-4-Metallkomplexen ableiten, die besonders zur Verwendung in einem Polymerisationsverfahren zur Her-
stellung von Homopolymeren und Copolymeren aus Olefinen und Diolefinen, einschlieRlich Copolymeren, die
zwei oder mehrere Olefine oder Diolefine enthalten, wie Copolymere, die ein aromatisches Monovinylmonomer
und Ethylen enthalten, geeignet sind. Zusatzlich erzeugen die Katalysatoren in einzigartiger Weise. neue po-
lymere Produkte mit glinstigen physikalischen Eigenschaften und einige der Metallkomplexe sind neu.

[0002] Metallkomplexe mit erzwungener Geometrie und Verfahren zur ihrer Herstellung sind in
US-A-5,703,187 (entsprechend EP-A-0416815) offenbart. Diese Veroffentlichung lehrt auch die Herstellung
von bestimmten neuen Copolymeren aus Ethylen und einem gehinderten Vinylmonomer, einschlief3lich aro-
matischer Monovinylmonomere, mit einer pseudostatistischen Einfligung des gehinderten Vinylmonomers da-
rin. Zusatzliche Lehren von Katalysatoren mit erzwungener Geometrie kénnen in US-A-5,321,106; 5,721,185,
5,374,696, 5,470,993, 5,541,349, und 5,486,632, ebenso wie in WO 97/15583 und WO 97/19463 gefunden
werden.

[0003] Schneider et al. (Organometallics 1997, 16, 3413-3420; veroffentlicht am 22. Juli 1997) offenbaren die
Verwendung von Dimethylsilandiylbis(3-cyclopenta[c]phenanthryl)zirconium-dichlorid, Dimethylsilandiyl-
bis(1-cyclopenta[llphenanthryl)zirconium-dichlorid oder Dimethylsilandiylbis(1-(2-methylcyclopenta[llphen-
anthryl))zirconium-dichlorid mit Methylalumoxan-Cokatalysator in der Polymerisation von Propen.

[0004] Schneider et al. (J. Organomet. Chem. 545-546 (1997) 291-295; veroffentlicht am 30. Oktober 1997)
offenbaren die Verwendung von Cyclopento[l]phenanthrentitan-trichlorid oder des 2-Methyl- oder 2-Phenyl-De-
rivats desselben mit Methylalumoxan-Cokatalysator bei der syndiotaktischen Polymerisation von Styrol.
[0005] Fig. 1 ist eine ORTEP-Zeichnung, die auf Einkristall-Réntgendaten der Verbindung aus Beispiel 3 ba-
siert.

[0006] Fig. 2 ist das '"H-NMR-Spektrum des ES-Copolymers aus Durchgang 5.

[0007] Gemal einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung werden Katalysatoren zur Olefinpolymerisa-
tion bereitgestellt, die einen neutralen Metallkomplex und einen aktivierenden Cokatalysator enthalten, wobei
das Molverhéltnis von 1) zu 2) von 1 : 10.000 bis 100 : 1 reicht und der Metallkomplex der Formel : CpZMX,L X'..
(1A) entspricht;

wobei Cp ein Cyclopentaphenanthrenylringsystem-Ligand ist, der optional mit einer oder mehreren Liganden-
gruppen, ausgewahlt aus Hydrocarbyl-, Silyl-, Germyl-, Halogenid-, Hydrocarbyloxy-, Hydrocarbylsiloxy-, Hy-
drocarbylsilylamino-, Di(hydrocarbyl)amino-, Hydrocarbylenamino-, Di(hydrocarbyl)phosphino-, Hydrocarby-
lenphosphino-, Hydrocarbylsulfido-, halogensubstituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbyloxysubstituierten Hydro-
carbyl-, silylsubstituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbylsiloxysubstituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbylsilylamino-
substituierten Hydrocarbyl-, di(hydrocarbyl)aminosubstituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbylenaminosubstituier-
ten Hydrocarbyl-, di(hydrocarbyl)phosphinosubstituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbylenphosphinosubstituierten
Hydrocarbyl- oder hydrocarbylsulfidosubstituierten Hydrocarbylligandengruppen, substituiert ist, wobei diese
Ligandengruppe bis zu 40 Atome, Wasserstoffatome nicht mitgezahlt, aufweist und optional zwei oder mehrere
der vorstehenden Ligandengruppen zusammen ein divalentes Derivat bilden kénnen und weiterhin optional ein
oder mehrere Kohlenstoffe des Cyclopentaphenanthrenylringsystems durch ein Stickstoff- oder Phosphoratom
ersetzt sein kdnnen.

[0008] M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +2, +3 oder +4 ist;

Z eine divalente Einheit ist, der es an delokalisierten m-Elektronen fehlt und die kovalent an Cp und M gebun-
den ist, oder solch eine Einheit ist , die eine g-Bindung, durch welche sie an Cp gebunden ist, und ein neutrales
Zwei-Elektronen-Paar, das fahig ist, eine koordinativkovalente Bindung an M auszubilden, aufweist, wobei die-
ses Z Bor oder ein Mitglied der Gruppe 14 des Periodensystems der Elemente enthalt und ferner Stickstoff,
Phosphor, Schwefel oder Sauerstoff enthalt;

X eine monovalente anionische Ligandengruppe mit bis zu 60 Atomen, die nicht Wasserstoff sind, ist;

L unabhangig voneinander bei jedem Auftreten eine neutrale Donor-Verbindung mit bis zu 20 Atomen ist;

X' eine divalente anionische Ligandengruppe mit bis zu 60 Atomen ist;

x gleich 0, 1, 2, oder 3 ist;

1 eine ganze Zahl von 0 to 2 ist und

x' gleich O oder 1 ist.

[0009] Die Metallkomplexe kénnen als isolierte Kristalle, optional in reiner Form, oder als eine Mischung mit
anderen Komplexen in Form eines solvatisierten Addukts, optional in einem Lésungsmittel, insbesondere ei-
nem organischen Losungsmittel, ebenso wie in Form eines Dimers oder Chelatderivats derselben vorliegen,
wobei der Chelatbildner ein organischer Stoff wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) ist.

[0010] In einem zweiten Aspekt stellt die vorliegende Erfindung neutrale Metallkomplexe der Formel 1B oder
1C wie hiernach definiert bereit.

[0011] Weiterhin wird gemaR der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen be-
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reitgestellt, umfassend Inbertihrungbringen eines oder mehrerer C,,,-a-Olefine unter Polymerisationsbedin-
gungen mit einem Katalysator, enthaltend:

A. 1) einen neutralen Metallkomplex der Formel (1A), und

2) einen aktivierenden Cokatalysator,

wobei das Molverhaltnis von 1) zu 2) von 1 : 10.000 bis 100 : 1 reicht, oder

B. das Reaktionsprodukt, das durch Umwandlung eines Metallkomplexes der Formel (1A) in einen aktiven Ka-
talysator durch Verwendung einer Aktivierungstechnik gebildet wird.

[0012] Verwendung der vorliegenden Katalysatoren und Verfahren ist besonders wirksam bei der Herstellung
von Olefinhomopolymeren, Copolymeren von zwei oder mehreren Olefinen, insbesondere Copolymeren von
Ethylen und einem aromatischen Vinylmonomer wie Styrol und Interpolymeren von drei oder mehreren poly-
merisierbaren Monomeren, iber einen breiten Bereich von Polymerisationsbedingungen und insbesondere bei
erhdhten Temperaturen. Sie sind besonders nutzlich fur die Bildung von Ethylenhomopolymeren, Copolymeren
von Ethylen und einem oder mehreren héheren a-Olefinen (das heifit, Olefinen mit 3 oder mehr Kohlenstoffa-
tomen), Copolymeren von Ethylen, Propylen und einem Dien (EPDM-Copolymere), Copolymeren von Ethylen
und aromatischen Vinylmonomeren wie Styrol (ES-Polymere), Copolymeren von Ethylen, Styrol und einem
Dien (ESDM-Polymere) und Copolymeren von Ethylen, Propylen und Styrol (EPS-Polymere). Beispiele fur ge-
eignete Dienmonomere umfassen Ethylidennorbornen, 1,4-Hexadien oder dhnliche konjugierte oder nicht kon-
jugierte Diene.

[0013] Die ES-Polymere, die unter Verwendung von bestimmten der vorliegenden Katalysatorzusammenset-
zungen erzeugt werden, sind weiterhin bemerkenswert infolge der Tatsache, dass sie eine neue physikalische
Struktur besitzen, die durch regelmaRige homogene Einfiigung von aromatischem Vinylmonomer in die Poly-
merkette im Vergleich zu ublichen ES-Polymeren, in welchen die aromatischen Vinylmonomere dazu neigen,
in Clustern aus alternierenden Comonomeren eingefligt zu werden, charakterisiert ist. Solche Polymere besit-
zen niedrigere maximale Schmelzpunkte und Glassiubergangstemperaturen (Tg) bei vergleichbaren Zusam-
mensetzungen, Polymermolekulargewichten und Molekulargewichtsverteilungen im Vergleich zu zuvor be-
kannten ES-Polymeren.

[0014] Die Katalysatoren dieser Erfindung kdnnen auch auf einem Tragermaterial unterstitzt sein und in Ole-
finpolymerisationsverfahren in einer Aufschlammung oder in der Gasphase verwendet werden. Der Katalysa-
tor kann, mit einem oder mehreren Olefinmonomeren in situ in einem Polymerisationsreaktor oder in einem
separaten Verfahren mit dazwischenliegender Gewinnung des vorpolymerisierten Katalysators vor dem Haupt-
polymerisationsverfahren vorpolymerisiert werden.

[0015] Alle Bezugnahmen auf das Periodensystem der Elemente hierin sollen sich auf das Periodensystem
der Elemente, verdffentlicht und urheberrechtlich geschiitzt von CRC Press, Inc., 1995, beziehen. Ebenso soll
jede Bezugnahme auf eine Gruppe oder Gruppen auf die Gruppe oder Gruppen sein, wie sie in diesem Peri-
odensystem der Elemente unter Verwendung des IUPAC-Systems zur Nummerierung der Gruppen wiederge-
geben sind.

[0016] Cyclopentaphenanthrenylringsystem-Liganden, Cp, treten in verschiedenen isomeren Anordnungen
der unterschiedlichen Ringe auf, tblicherweise durch Verwendung eines kursiv gedruckten Buchstabens in
dem Namen gekennzeichnet. Alle der bekannten nicht aquivalenten isomeren Formen (bezeichnet als die a-,
b-, c- und I-Formen) sind zur Verwendung hierin geeignet. Bevorzugte Cyclopentaphenanthrenylringsystem-Li-
ganden sind solche, die auf Cyclopenta[c]phenanthrenyl- oder Cyclopenta[ljphenanthrenyl-Gruppen basieren.
[0017] Die neutralen Metallkomplexe der Formel 1A sind neu. Bevorzugte Komplexe sind 1H-Cyclopen-
ta[llJphenanthrenyl-Metallkomplexe entsprechend der Formel:

R1

worin M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +2, +3 oder +4 ist;
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R' unabhangig voneinander bei jedem Auftreten Wasserstoff, Hydrocarbyl, Silyl, Germyl, Halogenid, Hydrocar-
byloxy, Hydrocarbylsiloxy, Hydrocarbylsilylamino, Di(hydrocarbyl)amino, Hydrocarbylenamino, Di(hydrocar-
byl)phosphino, Hydrocarbylenphosphino, Hydrocarbylsulfido, halogensubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarby-
loxysubstituiertes Hydrocarbyl, silylsubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarbylsiloxysubstituiertes Hydrocarbyl,
hydrocarbylsilylaminosubstituiertes Hydrocarbyl, di(hydrocarbyl)aminosubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarby-
lenaminosubstituiertes Hydroarbyl, di(hydrocarbyl)phosphinosubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarbylenphos-
phinosubstituiertes Hydrocarbyl, oder hydrocarbylsulfidosubstituiertes Hydrocarbyl ist, wobei diese R'-Gruppe
bis zu 40 Atome, Wasserstoffatome nicht mitgezahlt, aufweist und optional zwei oder mehrere der vorstehen-
den benachbarten R'-Gruppen zusammen ein divalentes Derivat bilden kénnen und dabei ein geséttigtes oder
ungesattigtes anelliertes Ringsystem bilden und weiterhin optional ein oder mehrere der Kohlenstoffe von je-
dem der Ringe durch ein Stickstoff- oder Schwefelatom ersetzt sein kénnen;

Z eine divalente Einheit ist, der es an n-Elektronen mangelt, oder solch eine Einheit ist, die eine g-Bindung und
ein neutrales Zwei-Elektronen-Paar, das fahig ist, eine koordinativ-kovalente Bindung an M zu bilden, aufweist,
wobei dieses Z Bor oder ein Mitglied der Gruppe 14 des Periodensystems der Elemente enthalt und weiterhin
Stickstoff, Phosphor, Schwefel oder Sauerstoff enthalt;

X eine monovalente anionische Ligandengruppe mit bis zu 60 Atomen ist, ausschlieRlich der Klasse von Li-
ganden, die cyclische Ligandengruppen sind, die an M Uber delokalisierte n-Elektronen gebunden sind;

L unabhangig voneinander bei jedem Auftreten eine neutrale Donor-Verbindung mit bis zu 20 Atomen ist;

X' eine divalente anionische Ligandengruppe mit bis zu 60 Atomen ist;

x gleich 0, 1, 2, oder 3 ist;

| eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist und

x' gleich O oder 1 ist.

[0018] In den Metallkomplexen sind bevorzugte L-Gruppen Kohlenmonoxid; Phosphine, insbesondere Trime-
thylphosphin, Triethylphosphin, Triphenylphosphin und Bis(1,2-dimethylphosphino)ethan; P(OR*),, worin R*
gleich C,_,-Hydrocarbyl ist; Ether, insbesondere Tetrahydrofuran; Amine, insbesondere Pyridin, Bipyridin, Te-
tramethylethylendiamin (TMEDA) und Triethylamin; Olefine und neutrale konjungierte Diene mit 4 bis 20, vor-
zugsweise 5 bis 20 Kohlenstoffatomen. Komplexe, die solche neutralen Dien-L-Gruppen enthalten, sind sol-
che, worin das Metalh in der formalen Oxidationsstufe +2 vorliegt.

[0019] Weiterhin wird X in Bezug auf die Metallkomplexe vorzugsweise aus Hydro, Halogen, Hydrocarbyl, Si-
Iyl und N,N-dialkylaminosubstituiertem Hydrocarbyl ausgewahit. Die Zahl der X-Gruppen hangt von der Oxida-
tionsstufe von M, davon, ob Z divalent ist oder nicht und ob irgendwelche neutralen Dien-Gruppen oder diva-
lente X'-Gruppen vorhanden sind, ab. Der Fachmann wird verstehen, dass die Menge der verschiedenen Sub-
stituenten und die Identitat von Z ausgewahlt werden, um Ladungsausgleich zu gewahrleisten, wobei ein neu-
traler Metallkomplex resultiert. Zum Beispiel ist X', wenn Z divalent ist und x gleich null ist, zwei weniger als die
formale Oxidationsstufe von M. Wenn Z eine neutrale koordinativ-kovalente Zwei-Elektronen-Bindungsstelle
enthalt und M in einer formalen Oxidationsstufe von +3 vorliegt, kann x gleich null und x' gleich 1 sein oder x
kann gleich 2 und x' gleich null sein. In einem letzten Beispiel kann Z, wenn M in einer formalen Oxidationsstufe
von +2 vorliegt, eine divalente Ligandengruppe sein, wobei x und x' beide gleich null sind und eine neutrale
L-Ligandengruppe vorhanden sein kann.

[0020] Cyclopentaphenanthrenylliganden sind bekannte Liganden oder kénnen unter Verwendung von verof-
fentlichen Techniken oder zu veréffentlichten Techniken analogen Techniken ohne weiteres vom Fachmann
aus bekannten Verbindungen hergestellt werden. Zum Beispiel ist 1H-Cyclopenta[l]phenanthren, das der For-

O - o

Q

entspricht, eine bekannte Verbindung. Sie, ebenso wie das korrespondierende Lithiumsalz 1H-Cyclopen-
ta[l]-phenanthren-2-yl wurden in J. Org. Chem. (54), 171-175 (1989) offenbart.

[0021] Bevorzugtere Cyclopentaphenanthrenylringsystem-Ligand-Metallkomplexe, die gemaf der vorliegen-
den Erfindung verwendet werden, sind 1H-Cyclopenta[llphenanthren-2-yl-Komplexe entsprechend der For-
mel:
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worin:

R' bei jedem Auftreten Wasserstoff oder eine Hydrocarbyl-, Amino- oder aminosubstituierte Hydrocarbylgrup-
pe mit bis zu 20 Atomen, die nicht Wasserstoff sind, ist;

Y gleich -0-, -S-, -NR°®-, -PR®-; -NR?,, oder -PR?, ist;

Z' gleich SiR%,, CR?%,, SiR%,SiR®,, CR®,CR®,, CR*>-CR®, CR®,SiR%,, BR® oder GeR?, ist;

R® bei jedem Auftreten unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein Mitglied ausgewahlt aus Hydrocarbyl,
Hydrocarbylaxy, Silyl, halogeniertem Alkyl, halogeniertem Aryl und Kombinationen daraus ist, wobei dieses R®
bis zu 20 Nichtwasserstoffatome aufweist und optional zwei R>-Gruppen von Z' (wenn R® nicht Wasserstoff ist)
oder eine R>-Gruppe von Z' und eine R*-Gruppe von Y ein Ringsystem bilden, und

(a) x und x' beide 0 sind, 1 gleich 1 ist, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +2 ist und L ein neutrales
konjugiertes oder nicht konjugiertes Dien ist, das optional mit ein oder mehreren Hydrocarbylgruppen substi-
tuiert ist, wobei dieses L bis zu 20 Kohlenstoffatome aufweist und an M Uber delokalisierte -Elektronen des-
selben gebunden ist;

(b) x gleich 0 ist, X' gleich 1 ist, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +4 ist, X' ein dianionischer Ligand,
ausgewahlt aus Hydrocarbadiyl-, Oxyhydrocarbylen- und Hydrocarbylendioxygruppen, ist, wobei diese
X'-Gruppe bis zu 30 Nichtwasserstoffatome aufweist, 1 gleich 0 oder 1 ist und L wie zuvor definiert ist;

(c) x gleich 1 ist, x'gleich 0 ist, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +3 vorliegt, X eine stabilisierende
anionische Ligandengruppe, ausgewahlt aus Allyl, 2-(N,N-Dimethylamino)phenyl, 2-(N,N-Dimethylaminome-
thyl)phenyl und 2-(N,N-Dimethylamino)benzyl, ist, 1 gleich 0 oder 1 ist und L wie zuvor definiert ist oder

(d) x gleich 2 ist, x' gleich null ist, M gleich Titan in der forma-len Oxidationsstufe +4 oder , wenn Y gleich -NR®,
oder -PR?®, ist , in der formalen Oxidationsstufe +3 ist, X ein anionischer Ligand, ausgewahlt aus Halogenid-,
Hydrocarbyl-, Hydrocarbyloxy-, Di(hydrocarbyl)amido-, Di(hydrocarbyl)phosphido-, Hydrocarbylsulfido- und
Silylgruppen, ebenso. wie halogen-, di(hydrocarbyl)amino-, hydrocarbyloxy- und di(hydrocarbyl)phosphino-
substituierten Derivaten derselben, ist, wobei diese X-Gruppe bis zu 30 Atome, Wasserstoff nicht mitgezahlt,
aufweist, 1 gleich 0 oder 1 ist und L wie zuvor definiert ist.

[0022] Am meisten bevorzugte Metallkomplexe sind solche gemaR der vorstehenden Formel (ID),

(a) x und x' sind beide 0, 1 ist 1, M ist Titan in der formalen Oxidationsstufe +2 und L ist 1,4-Diphenyl-1,3-bu-
tadien oder 1,3-Pentadien;

(b) x und 1 sind beide 0, x' ist 1, M ist Titan in der formalen Oxidationsstufe +4 und X' ist eine 1,4-Butadienyl-
gruppe, die einen Metallocyclopentenring mit M bildet,

(c) x ist gleich 1, 1 und X' sind beide 0, M ist Titan in der formalen Oxidationsstufe +3 und X ist 2-(N,N-Dime-
thylamino)benzyl oder

(e) x ist gleich 2, 1 und X' sind beide 0, M ist Titan in der formalen Oxidationsstufe +4 und X ist unabhangig
voneinander bei jedem Auftreten Methyl, Benzyl oder Halogenid.

[0023] Besonders bevorzugte Koordinationskomplexe entsprechend der vorstehenden Formel (ID) sind in
einzigartiger Weise in Abhangigkeit von der speziellen Endverwendung desselben substituiert. Insbesondere
umfassen hochnutzliche Metallkomplexe zur Verwendung in Katalysatorzusammensetzungen fir die Copoly-
merisation von Ethylen, einem oder mehreren aromatischen Monovinylmonomeren und optional einem a-Ole-
fin, cyclischen Olefin oder Diolefin die vorstehenden Komplexe (ID), worin M gleich Titan ist, X gleich Chlorid
oder Methyl ist, Z' gleich Dimethylsilandiyl ist, Y gleich t-Butylamido oder Phenylamido ist, x gleich 2 ist und 1
und x' gleich 0 sind oder worin M gleich Titan ist, X' gleich 1,3-Pentadien ist, Z' gleich Dimethylsilandiyl ist, Y
gleich t-Butylamido oder Phenylamido ist, x und x' gleich 0 sind und 1 gleich 1 ist.

[0024] Beispielhafte Metallkomplexe, die bei der Durchfiihrung der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden
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kdénnen, umfassen:
(t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (t-Butylami-
do)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopenta][l]-phen-
anthrenyl)silantitan(lV)dichlorid,  (t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(lV)dime-
thyl, (t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(IV)dibenzyl, (Isopropylamido)dime-
thyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Isopropylamido)dimethyl(1H-cyc-
lopental[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Isopropylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthre-
nyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Isopropylamido)dimethyl(1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)si-
lantitan(lV)dichlorid, (Isopropylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)dimethyl, (Isopro-
pylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)dibenzyl,  (Benzylamido)dimethyl(1H-cyclo-
pentall]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Benzylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phen-
anthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Benzylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Benzylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(1V)di-
chlorid, (Benzylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)dimethyl, (Benzylamido)dime-
thyl(1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(lV)dibenzyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phen-
anthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Cyclohexylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthre-
nyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyclohexylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silanti-
tan(l1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(IV)dichlorid, (Cyclohexylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(lV)dimethyl, (Cyclohe-
xylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)dibenzyl, (Cyclododecylamido)dime-
thyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Cyclododecylamido)dime-
thyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyclododecylamido)dimethyl(1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclododecylamido)dimethyl(1H-cyclopen-
ta[ll-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclododecylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)si-
lantitan(lV)-dimethyl,  (Cyclododecylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl,
(t-Butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (t-Bu-
tylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (t-Butylamido)dime-
thyl(1-methyl-1H-cyclopental[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (t-Butylamido)dime-
thyl(1-methyl-1H-cyclopental[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (t-Butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cy-
clopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dimethyl, (t-Butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phen-
anthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl, (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(ll)-1,3-pentadien, (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)si-
lantitan(lV)-dichlorid, (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dime-
thyl, (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (Benzylami-
do)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Benzylami-
do)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Benzylamido)dime-
thyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl,  (Benzylamido)di-
methyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Benzylamido)dimethyl(1-me-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl, (Benzylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthre-
nyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-I,3-butadien, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthre-
nyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien,  (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[llphenanthrenyl)silanti-
tan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthre-
nyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(IV)-dimethyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl,
Cyclododecylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-I,3-butadi-
en, (Cyclododecylamido)dimethyl(1-methyl-IH-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyc-
lododecylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)ben-
zyl, (Cyclododecylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclodo-
decylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dimethyl, (Cyclododecylami-
do)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl,  (t-Butylamido)dimethyl(1,3-di-
methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-I,3-butadien, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-di-
methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitantll)-1,3-pentadien, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (t-Butylamido)dime-
thyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyciopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(1V)-dibenzyl, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phen-
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anthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopen-
ta[ll-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethy1-1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cy-
clopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dichlorid, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(1V)-dimethyl, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phen-
anthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl, (Benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(ll)-1,3-pentadien, (Benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Benzyiamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)si-
lantitan(IV)-dichlorid, (Benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dime-
thyl, (Benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl, (Cyclohexyl-
amido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Cyclo-
hexylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyclohexyla-
mido)dimethyl(1,3-dimethyi-1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyc-
lohexylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclohexyiami-
do)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl, (Cyclohexylamido)dime-
thyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (Cyclododecylamido)dimethyl(1,3-di-
methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Cyclododecylamido)dime-
thyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(l1)-1,3-pentadien, (Cyclododecylamido)dime-
thyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclododecyl-
amido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclododecylamido)di-
methyl(1,3-dimethyl-1H-cyciopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl und (Cyclododecylamido)dime-
thyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl.

[0025] Die Komplexe kénnen durch Vereinigen eines Gruppe-4-Metall-Tetrahalogenid- oder -Tetraamidsalzes
mit dem entsprechenden Cyclopentaphenanthrenylringsystem-Ligand-Dianion in einem inerten Verdinnungs-
mittel hergestellt werden. Optional kann ein Reduktionsmittel eingesetzt werden, um die Komplexe in der nied-
rigeren Oxidationsstufe herzustellen, und Standardvorgehensweisen fir den Ligandenaustausch kénnen ver-
wendet werden, um unterschiedliche Ligandensubstituenten herzustellen. Prozesse, die geeigneterweise zur
Verwendung hierin angepasst sind, sind den synthetisch arbeitenden Organometallchemikern wohlbekannt.
Die Synthesen werden vorzugsweise in einem geeigneten nicht wechselwirkenden Lésungsmittel bei einer
Temperatur von —100 bis 300°C, vorzugsweise von —78 bis 100°C, am meisten bevorzugt von 0 bis 50°C,
durchgefiihrt. Mit dem Begriff "Reduktionsmittel” ist hierin ein Metall oder eine Verbindung gemeint, die unter
reduzierenden Bedingungen bewirkt, dass das Metall M von einer héheren in eine niedrigere Oxidationsstufe
reduziert wird. Beispiele fir geeignete metallische Reduktionsmittel sind Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, Alumi-
nium und Zink, Legierungen von Alkalimetallen oder Erdalkalimetallen wie Natrium/Quecksilber-Amalgam und
Natrium/Kalium-Legierung. Beispiele fir geeignete Reduktionsmittel in Verbindungsform sind Natriumnaphtha-
lenid, Kaliumgraphit, Lithiumalkyle, Lithium- oder Kaliumalkadienyle und Grignard-Reagenzien. Am meisten
bevorzugte Reduktionsmittel sind die Alkalimetalle oder Erdalkalimetalle, insbesondere Lithium- und Magnesi-
ummetall.

[0026] Geeignete Reaktionsmedien fir die Bildung Komplexe umfassen aliphatische und aromatische Koh-
lenwasserstoffe, Ether und cyclische Ether, insbesondere verzweigtkettige Kohlenwasserstoffe wie Isobutan,
Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Octan und Mischungen derselben; cyclische und alicyclische Kohlenwasser-
stoffe wie Cyclohexan, Cycloheptan, Methylcyclohexan, Methylcycloheptan und Mischungen derselben; aro-
matische und hydrocarbylsubstituierte aromatische Verbindungen wie Benzol, Toluol und Xylol, C, ,-Dialkyle-
ther, C, ,-Dialkyletherderivate von (Poly)alkylenglykolen und Tetrahydrofuran. Mischungen der vorstehenden
sind auch geeignet.

[0027] Die Komplexe werden durch Kombination mit einem aktivierenden Cokatalysator oder durch Verwen-
dung einer Aktivierungstechnik katalytisch aktiv gemacht. Geeignete aktivierende Cokatalysatoren zur Ver-
wendung hierin umfassen polymere oder oligomere Alumoxane, insbesondere Methylalumoxan, triisobutylalu-
miniummodifiziertes Methylalumoxan oder Isobutylalumoxan; neutrale Lewis-Sauren wie C,_,-hydrocarbyl-
substituierte Gruppe-I3-Verbindungen, insbesondere Tri(hydrocarbyl)aluminium- oder Tri(hydrocarbyl)boran-
verbindungen, und halogenierte (einschliellich perhalogenierte) Derivate derselben mit 1 bis 10 Kohlenstoffen
in jeder Hydrocarbyl- oder halogenierten Hydrocarbylgruppe, spezieller perfluorierte Tri(aryl)boranverbindun-
gen und am speziellsten Tris(pentafluorphenyl)boran; nichtpolymere kompatible nicht koordinierende ionenbil-
dende Verbindungen (einschlief3lich der Verwendung solcher Verbindungen unter oxidierenden Bedingungen),
insbesondere die Verwendung von Ammonium-, Phosphonium-, Oxonium-, Carbonium-, Silylium- oder Sulfo-
niumsalzen von kompatiblen nicht koordinierenden Anionen oder Ferroceniumsalzen von kompatiblen nicht
koordinierenden Anionen; Masseelektrolyse (hiernach im Detail erklart) und Kombinationen der vorstehenden
aktivierenden Cokatalysatoren und Techniken. Die vorstehenden aktivierenden Cokatalysatoren und Aktivie-
rungstechniken wurden zuvor in Bezug auf unterschiedliche Metallkomplexe in den folgenden Referenzen ge-
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lehrt: US-A-5,153,157, US-A-5,064,802, US-A-5,321,106, US-A-5,350,723 und EP-A-520,732 (aquivalent zu
U. S. Aktenzeichen Nr. 07/876,268).

[0028] Kombinationen von neutralen Lewis-Sauren, insbesondere die Kombination einer Trialkylalumini-
um-Verbindung mit 1 bis 4 Kohlenstoffen in jeder Alkylgruppe und einer halogenierten Tri(hydrocarbyl)boran-
verbindung mit 1 bis 20 Kohlenstoffen in jeder Hydrocarbylgruppe, insbesondere Tris(pentafluorphenyl)boran,
weitere Kombinationen solcher neutralen Lewis-Saure-Mischungen mit einem polymeren oder oligomeren Alu-
moxan und Kombinationen einer einzelnen neutralen Lewis-Saure, insbesondere Tris(pentafluorphenyl)boran,
mit einem polymeren oder oligomeren Alumoxan sind besonders glinstige aktivierende Cokatalysatoren. Be-
vorzugte Molverhaltnisse von Gruppe-4-Metallkomplex zu Tris(pentafluorphenyl)boran zu Alumoxan reichen
von1:1:1bis1:5:20, bevorzugtervon 1:1:1,5bis1:5:10.

[0029] Geeignete ionenbildende Verbindungen, die als Cokatalysatoren in einer Ausfiihrungsform der vorlie-
genden Erfindung nutzlich sind, enthalten ein Kation, das eine Bronsted-Saure ist, die fahig ist, ein Proton zu
liefern, und ein kompatibles nicht koordinierendes Anion A. Wie hierin verwendet, bedeutet der Begriff "nicht
koordinierend" ein Anion oder eine Substanz, die entweder nicht an den Gruppe-4-metallhaltigen Vorlaufer-
komplex und das katalytische Derivat, das sich daraus ableitet, koordiniert oder die nur schwach an solche
Komplexe koordiniert ist und dabei ausreichend labil bleibt, um durch eine neutrale Lewis-Base verdrangt zu
werden. Ein nicht koordinierendes Anion bezieht sich speziell auf ein Anion, das, wenn es als ein ladungsaus-
gleichendes Anion in einem kationischen Metallkomplex fungiert, keinen anionischen Substituenten oder ein
Fragment davon auf dieses Kation Ubertragt und dabei neutrale Komplexe bildet. "Kompatible Anionen" sind
Anionen, die, wenn sich der anfangs gebildete Komplex zersetzt, nicht bis zur Neutralitdt abgebaut werden und
die die gewilinschte nachfolgende Polymerisation oder andere Verwendungen des Komplexes nicht stéren.
[0030] Bevorzugte Anionen sind solche, die einen einzelnen Koordinationskomplex, der einen ladungstragen-
den Metall- oder Metalloidkern aufweist, enthalten, wobei das Anion fahig ist, die Ladung der aktiven Kataly-
satorspezies (des Metallkations), die gebildet werden kann, wenn die beiden Komponenten vereinigt werden,
auszugleichen. Weiterhin sollte dieses Anion ausreichend labil sein, um durch olefinische, diolefinische und
acetylenisch ungesattigte Verbindungen oder andere neutrale Lewis-Basen wie Ether oder Nitrile verdrangt zu
werden. Geeignete Metalle umfassen, sind aber nicht beschrankt auf Aluminium, Gold und Platin. Geeignete
Metalloide umfassen, sind aber nicht beschrankt auf Bor, Phosphor und Silicium. Verbindungen, die Anionen
enthalten, die Koordinationskomplexe mit einem einzelnen Metall- oder Metalloidatom aufweisen, sind natr-
lich wohlbekannt und viele, insbesondere solche Verbindungen, die ein einzelnes Boratom in dem anionischen
Teil enthalten, sind kommerziell erhaltlich.

[0031] Vorzugsweise kénnen solche Cokatalysatoren durch die folgende allgemeine Formel dargestellt wer-
den:

(L-H);" (A)*

worin;

L* eine neutrale Lewis-Base ist;

(L*-H)* eine konjugierte Bronsted-Saure von L* ist;

A% ein nicht koordinierendes kompatibles Anion mit einer Ladung von dist und

d eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist.

[0032] Bevorzugter entspricht A* der Formel : [M'Q,];

worin;

M' gleich Bor oder Aluminium in der formalen Oxidationsstufe +3 ist und Q unabhangig voneinander bei jedem
Auftreten ausgewanhlt aus Hydrid-, Dialkylamido-, Halogenid-, Hydrocarbyl-, Hydrocarbyloxid-, halogensubsti-
tuierten Hydrocarbyl-, halogensubstituierten Hydrocarbyloxy- und halogensubstituierten Silylhydrocarbylresten
(einschlief3lich perhalogenierter Hydrocarbyl-, perhalogenierter Hydrocarbyloxy- und perhalogenierter Silylhy-
drocarbylreste), wobei dieses Q bis zu 20 Kohlenstoffe aufweist, unter der Voraussetzung, dass Q bei nicht als
einem Auftreten Halogenid ist. Beispiele fiir geeignete Hydrocarbyloxid-Q-Gruppen sind in US-A-5,296,433 of-
fenbart.

[0033] In einer bevorzugteren Ausfiihrungsform ist d gleich 1, d. h. das Gegenion hat eine einzelne negative
Ladung und ist A". Aktivierende Cokatalysatoren, die Bor enthalten, die besonders nitzlich bei der Herstellung
von Katalysatoren dieser Erfindung sind, kdnnen durch die folgende allgemeine Formel dargestellt werden:

(L*-H)+(BQ,)Y
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worin;

L* wie zuvor definiert ist;

B gleich Bor in einer formalen Oxidationsstufe von 3 ist und

Q eine Hydrocarbyl-, Hydrocarbyloxy-, fluorierte Hydrocarbyl-, fluorierte Hydrocarbyloxy- oder fluorierte Silyl-
hydrocarbylgruppe mit bis zu 20 Nichtwasserstoffatomen ist, unter der Voraussetzung, dass Q bei nicht mehr
als einem Auftreten Hydrocarbyl ist.

[0034] Bevorzugte Lewis-Base-Salze sind Ammoniumsalze, bevorzugter Trialkylammoniumsalze, die ein
oder mehrere C,,,,-Alkylgruppen enthalten. Am meisten bevorzugt ist Q bei jedem Auftreten eine fluorierte
Arylgruppe, insbesondere eine Pentafluorphenylgruppe.

[0035] Veranschaulichende, aber nicht beschrankende Beispiele fiir Borverbindungen, die als ein aktivieren-
der Cokatalysator bei der Herstellung der verbesserten Katalysatoren dieser Erfindung verwendet werden kén-
nen, sind

trisubstituierte Ammoniumsalze wie:

Trimethylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, Triethylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, Tri-
propylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, Tri(n-butyl)ammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Tri(sek.-butyl)Jammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, N,N-Dimethylanilinium-tetrakis(pentafluorphe-
nyl)borat, N,N-Dimethylanilinium-n-butyltris(pentafluorphenyl)borat, N,N-Dimethylanilinium-benzyltris(penta-
fluorphenyl)borat, N,N-Dimethylanilinium-tetrakis(4-(t-butyldimethylsilyl)-2,3,5,6-tetrafluorphenyl)borat,
N,N-Dimethylanilinium-tetrakis(4-(triisopropylsilyl)-2,3,5,6-tetrafluorphenyl)borat, N,N-Dimethylanilinium-pen-
tafluorphenoxytris(pentafluorphenyl)borat, N,N-Diethylanilinium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, N,N-Dime-
thyl-2,4,6-trimethylanilinium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, Dimethyloctadecylammonium-tetrakis(pentaflu-
orphenyl)borat, Methyldioctadecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat;

Dialkylammoniumsalze wie:

Di-(i-propyl)ammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, Methyloctadecylammonium-tetrakis(pentafluorphe-
nyl)borat, Methyloctadodecylammonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat und Dioctadecylammonium-tetra-
kis(pentafluorphenyl)borat;

trisubstituierte Phosphoniumsalze wie:

Triphenylphosphonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, Methyldioctadecylphosphonium-tetrakis(pentafluor-
phenyl)borat und Tri(2,6-dimethylphenyl)phosphonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat;

disubstituierte Oxoniumsalze wie:

Diphenyloxonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat,  Di(o-tolyl)oxonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat  und
Di(octadecyl)oxonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat;

disubstituierte Sulfoniumsalze wie: Di(o-tolyl)sulfonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat und Methyloctadecyl-
sulfonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat.

[0036] Bevorzugte (L*-H)*-Kationen sind Methyldioctadecylammonium und Dimethyloctadecylammonium.
[0037] Ein anderer geeigneter ionenbildender aktivierender Cokatalysator enthalt ein Salz eines kationischen
Oxidationsmittels und eines nicht koordinierenden kompatiblen Anions, dargestellt durch die Formel:

(Ox*")(A%),

worin:

Ox°®* ein kationisches Oxidationsmittel mit einer Ladung von e+ ist;

e eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und

A% und d wie zuvor definiert sind.

[0038] Beispiele fir kationische Oxidationsmittel umfassen: Ferrocenium, hydrocarbylsubstituiertes Ferroce-
nium, Ag* oder Pb*2. Bevorzugte Ausfiihrungsformen von A® sind solche Anionen, die zuvor in Bezug auf die
Bronstedsaurehaltigen aktivierenden Cokatalysatoren definiert wurden, insbesondere Tetrakis(pentafluorphe-
nyl)borat.

[0039] Ein anderer geeigneter ionenbildender aktivierender Cokatalysator enthalt eine Verbindung, die ein
Salz eines Carbeniumions und eines nicht koordinierenden kompatiblen Anions ist, dargestellt durch die For-
mel:

©'A

worin:
©+ ein C,_,,-Carbeniumion ist und A wie zuvor definiert ist. Ein bevorzugtes Carbeniumion ist das Tritylkation,
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d. h. Triphenylmethylium.
[0040] Ein weiterer geeigneter ionenbildender aktivierender Cokatalysator enthalt eine Verbindung, die ein
Salz eines Silyliumions und eines nicht koordinierenden kompatiblen Anions ist, dargestellt durch die Formel:

(R8,Si)'A

worin:

R® gleich C,_,,-Hydrocarbyl ist und A wie zuvor definiert ist.

[0041] Bevorzugte aktivierende Silyliumsalz-Cokatalysatoren sind Trimethylsilylium-tetrakispentafluorphenyl-
borat, Triethylsilylium-tetrakispentafluorphenylborat und ethersubstituierte Addukte derselben. Silyliumsalze
wurden zuvor generisch in J. Chem Soc. Chem. Comm., 1993, 383-384, ebenso wie Lambent, J. B., et al.,
Organometallics, 1994, 13, 2430-2443 offenbart. Die Verwendung der obigen Silyliumsalze als aktivierende
Cokatalysatoren fiir Additionspolymerisationskatalysatoren ist in US-A-5,625,087 beschrieben.

[0042] Bestimmte Komplexe von Alkoholen, Mercaptanen, Silanolen und Oximen mit Tris(pentafluorphe-
nyl)boran sind auch wirksame Katalysatoraktivatoren und kénnen gemaR der vorliegenden Erfindung verwen-
det werden. Solche Cokatalysatoren sind in US-A-5,296,433 offenbart.

[0043] Die Technik der Masseelektrolyse umfasst die elektrochemische Oxidation des Metallkomplexes unter
Elektrolysebedingungen in Gegenwart eines Leitelektrolyten, der ein nicht koordinierendes inertes Anion ent-
halt. Bei der Technik werden Lésungsmittel, Leitelektrolyte und elektrolytische Potentiale fur die Elektrolyse
verwendet, so dass Elektrolysenebenprodukte, die den Metallkomplex katalytisch inaktiv machen wirden,
wahrend der Reaktion nicht wesentlich gebildet werden. Spezieller sind geeignete Losungsmittel Materialien,
die: unter den Bedingungen der Elektrolyse (im Aligemeinen Temperaturen von 0 bis 100°C) flissig sind, fahig
sind, den Leitelektrolyten zu I6sen, und inert sind. "Inerte Lésungsmittel" sind solche, die unter den Reaktions-
bedingungen, die fir die Elektrolyse eingesetzt werden, nicht reduziert oder oxidiert werden. Es ist im Allge-
meinen in Anbetracht der gewlinschten Elektrolysereaktion mdglich, ein Losungsmittel und einen Leitelektro-
lyten zu wahlen, die durch das elektrische Potential, das flir die gewlinschte Elektrolyse verwendet wird, nicht
beeinflusst werden. Bevorzugte Losungsmittel umfassen Difluorbenzol (alle Isomere), Dimethoxyethan (DME)
und Mischungen derselben.

[0044] Die Elektrolyse kann in einer Standardelektrolysezelle, die eine Anode und eine Kathode (auch als die
Arbeitselektrode bzw. Gegenelekirode bezeichnet) enthalt, durchgefiihrt werden. Geeignete Materialien zur
Konstruktion der Zelle sind Glas, Kunststoff, Keramik und glasbeschichtetes Metall. Die Elektroden sind aus
inerten leitfahigen Materialien hergestellt, womit leitfahige Materialien gemeint sind, die durch die Reaktions-
mischung oder Reaktionsbedingungen nicht beeinflusst werden. Platin oder Palladium sind bevorzugte inerte
leitfahige Materialien. Normalerweise trennt eine ionenpermeable Membran wie eine feine Glasfritte die Zelle
in getrennte Kammern, die Kammer der Arbeitselektrode und die Kammer der Gegenelektrode. Die Arbeitse-
lektrode ist in ein Reaktionsmedium getaucht, das den zu aktivierenden Metallkomplex, Lésungsmittel, Leite-
lektrolyten und irgendwelche anderen Materialien, die zur Moderation der Elektrolyse oder Stabilisierung des
resultierenden Komplexes gewinscht sind, enthalt. Die Gegenelektrode ist in eine Mischung aus dem Lo&-
sungsmittel und Leitelektrolyten getaucht. Die gewlinschte Spannung kann durch theoretische Berechnungen
oder experimentell durch Sweepen der Zelle unter Verwendung einer Bezugselektrode wie einer Silberelekt-
rode, die in den Zellelektrolyten getaucht ist, bestimmt werden. Der Hintergrundzellstrom, die Stromentnahme
in Abwesenheit der gewilinschten Elektrolyse, wird auch bestimmt. Die Elektrolyse ist abgeschlossen, wenn
der Strom von dem gewlinschten Niveau auf das Hintergrundniveau abfallt. In dieser Art und Weise kann voll-
standiger Umsatz des urspriinglichen Metallkomplexes leicht festgestellt werden.

[0045] Geeignete Leitelektrolyte sind Salze, die ein Kation und ein kompatibles nicht koordinierendes Anion
A enthalten. Bevorzugte Leitelektrolyte sind Salze entsprechend der Formel G*A", worin:

G" ein Kation ist, das gegeniiber dem End- und Ausgangskomplex nicht reaktiv ist, und

A wie zuvor definiert ist.

[0046] Beispiele fur Kationen G+ umfassen tetrahydrocarbylsubstituierte Ammonium- oder Phosphoniumka-
tionen mit bis zu 40 Nichtwasserstoffatomen. Bevorzugte Kationen sind die Tetra(n-butylammonium)- und Te-
traethylammoniumkationen.

[0047] Wahrend der Aktivierung der Komplexe der vorliegenden Erfindung durch Masseelektrolyse wandert
das Kation des Leitelektrolyten zu der Gegenelekirode und A wandert zu der Arbeitselektrode, um das Anion
des resultierenden oxidierten Produktes zu werden. Entweder das Lésungsmittel oder das Kation des Leite-
lektrolyten werden an der Gegenelektrode in aquimolarer Menge zu der Menge an oxidiertem Metallkomplex,
der an der Arbeitslektrode gebildet wird, reduziert. Bevorzugte Leitelektrolyte sind Tetrahydrocarbylammoni-
umsalze von Tetrakis(perfluoraryl)boraten mit 1 bis 10 Kohlenstoffen in jeder Hydrocarbyl- oder Perfluoraryl-
gruppe, insbesondere Tetra(n-butylammonium)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat. Die vorstehende Technik ist
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zuvor in US-A-5,372,682 offenbart worden.

[0048] Das eingesetzte Molverhaltnis von Katalysator/Cokatalysator reicht vorzugsweise von 1 : 10.000 bis
100 : 1, bevorzugter von 1 : 5000 bis 10 : 1, am meisten bevorzugt von 1 : 1000 bis 1 : 1. Alumoxan , wenn es
selbst als ein aktivierender Cokatalysator verwendet wird, wird in einer groRen Menge, im Allgemeinen in der
mindestens 100fachen Menge des Metallkomplexes auf einer molaren Basis eingesetzt. Tris(pentafluorphe-
nyl)boran, wenn es als ein aktivierender Cokatalysator verwendet wird, wird in einem Molverhaltnis zu dem Me-
tallkomplex von 0,5 : 1 bis 10 : 1, bevorzugter von 1 : 1 bis 6 : 1, am meisten bevorzugt von 1 : 1 bis 5 : 1
eingesetzt. Die verbleibenden aktivierenden Cokatalysatoren werden im Allgemeinen in etwa aquimolarer
Menge zu dem Metallkomplex eingesetzt.

[0049] Die Katalysatoren, ob sie in irgendeinem der vorstehenden Verfahren unterstitzt sind oder nicht, kon-
nen verwendet werden, um ethylenisch und/oder acetylenisch ungesattigte Monomere mit 2 bis 100.000 Koh-
lenstoffatomen entweder alleine oder in Kombination zu polymerisieren. Die Monomere zur Verwendung hierin
umfassen aliphatische und aromatische Verbindungen, die vinylische Ungesattigtkeit enthalten, ebenso wie
cyclische ungesattigte Verbindungen wie Cyclobuten, Cyclopenten und Norbornen, einschlieRlich Norbornen,
das an der 5- und 6-Position mit C,_,,-Hydrocarbylgruppen substituiert ist, und Diolefine. Auch umfasst sind Mi-
schungen von solchen Monomeren, insbesondere Mischungen von C, ;-Olefinen mit C,_,,-Diolefinverbindun-
gen. Beispiele der letzteren Verbindungen umfassen Ethylidennorbornen, 1,4-Hexadien und Norbornadien.
Langkettige vinylterminierte Monomere kénnen wahrend des Polymerisationsprozesses gebildet werden, zum
Beispiel durch das Phanomen der 3-Hydrid-Eliminierung eines Protons aus einer wachsenden Polymerkette.
Dieser Prozess resultiert in der Einfligung von solchen extrem langen Ketten aus vorgeformtem Polymer in das
resultierende Polymer, das heil’t langkettige Verzweigung. Die Katalysatoren und Verfahren hierin sind insbe-
sondere zur Verwendung bei der Herstellung von Ethylen/Propylen-, Ethylen/1-Buten-, Ethylen/1-Hexen-,
Ethylen/Styrol- und Ethylen/1-Octen-Copolymeren ebenso wie Terpolymeren von Ethylen, Propylen und einem
nicht konjugierten Dien, als EPDM-Polymere bezeichnet, Terpolymeren von Ethylen, Propylen und Styrol, als
EPS-Polymere bezeichnet, oder Terpolymeren von Ethylen, Styrol und einem nicht konjugierten Dien, als
ESDM-Polymere bezeichnet, geeignet.

[0050] Aromatische Vinylmonomere zur Verwendung hierin umfassen arylsubstituierte C,_,,-Ethylenverbin-
dungen mit der Formel:

R R? R2
R3
R2
R3 R3
R
worin:

R? unabhangig voneinander bei jedem Auftreten Wasserstoff oder C, ,-Alkyl ist und

R® unabhangig voneinander bei jedem Auftreten R? oder Halogen ist.

[0051] Bevorzugte Monomere umfassen die C,_,-Olefine, insbesondere Ethylen, Propylen, Isobutylen, 1-Bu-
ten, 1-Penten, 1-Hexen, 3-Methyl-I-penten, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, 1-Decen, langkettige makromolekula-
re a-Olefine und Mischungen derselben. Andere bevorzugte Monomere umfassen Styrol, C, ,-alkylsubstituier-
tes Styrol, Tetrafluorethylen, Norbornen, Vinylbenzocyclobutan, Ethylidennorbornen, 1,4-Hexadien, 1,7-Octa-
dien, Vinylcyclohexan, 4-Vinylcyclohexen, Divinylbenzol und Mischungen derselben mit Ethylen.

[0052] Bevorzugtere Monomere umfassen eine Kombination aus Ethylen und einem oder mehreren Como-
nomeren, ausgewahlt aus aromatischen Monovinylmonomeren, 4-Vinylcyclohexen, Vinylcyclohexan, Nor-
bornadien, Ethylidennorbornen, aliphatischen C, ,,-a-Olefinen (insbesondere Propylen, Isobutylen, 1-Buten,
1-Hexen, 3-Methyl-1-penten, 4-Methyl-1-penten und 1-Octen) und C,_,-Dienen. Am meisten bevorzugte Mo-
nomere sind Mischungen aus Ethylen und Styrol; Mischungen aus Ethylen, Propylen und Styrol; Mischungen
aus Ethylen, Styrol und einem nicht konjugierten Dien, insbesondere Ethylidennorbornen oder 1,4-Hexadien,
und Mischungen aus Ethylen, Propylen und einem nicht konjugierten Dien, insbesondere Ethylidennorbornen
oder 1,4-Hexadien.

[0053] Im Allgemeinen kann die Polymerisation bei Bedingungen durchgefiihrt werden, die im Stand der
Technik flr Polymerisationsreaktionen des Ziegler-Natta- oder Kaminsky-Sinn-Typs wohlbekannt sind, d. h.
Temperaturen von 0 bis 250°C, vorzugsweise 30 bis 200°C und Driicke von Atmospharendruck bis 10.000 At-
mospharen (1 bis 10.000 bar). Suspensions-, Losungs-, Aufschlammungs-, Gasphasen-, Feststoffpulverpoly-
merisation oder andere Prozessbedingungen kdnnen eingesetzt werden, falls gewiinscht. Ein Trager, insbe-
sondere Siliciumdioxid, Aluminiumoxid oder ein Polymer (insbesondere Poly(tetrafluorethylen) oder ein Poly-
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olefin) kann eingesetzt werden und wird glinstigerweise eingesetzt, wenn die Katalysatoren in einem Gaspha-
senpolymerisationsverfahren verwendet werden. Der Trager wird vorzugsweise in einer Menge eingesetzt, um
ein Gewichtsverhaltnis von Katalysator (bezogen auf Metall) zu Trager von 1 : 100.000 bis 1 : 10, bevorzugter
von 1:50.000 bis 1 : 20 und am meisten bevorzugt von 1 : 10.000 bis 1 : 30 bereitzustellen.

[0054] Bei den meisten Polymerisationsreaktionen reicht das eingesetzte Molverhaltnis von Katalysator zu
polymerisierbaren Verbindungen von 1072 : 1 bis 10~ : 1, bevorzugter von 10 : 1 bis 10° : 1.

[0055] Geeignete Losungsmittel, die fur die LOsungspolymerisation verwendet werden, sind inerte Fliissigkei-
ten. Beispiele umfassen geradkettige und verzweigtkettige Kohlenwasserstoffe wie Isobutan, Butan, Pentan,
Hexan, Heptan, Octan und Mischungen derselben; cyclische und alicyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclo-
hexan, Cycloheptan, Methylcyclohexan, Methylcycloheptan und Mischungen derselben; perfluorierte Kohlen-
wasserstoffe wie perfluorierte C,_,,-Alkane und alkylsubstituierte aromatische Verbindungen wie Benzol, Tolu-
ol, Xylol und Ethylbenzol. Geeignet Losungsmittel umfassen auch flissige Olefine, die als Monomere oder Co-
monomere fungieren kénnen.

[0056] Die Katalysatoren kdnnen in Kombination mit mindestens einem weiteren homogenen oder heteroge-
nen Polymerisationskatalysator in dem gleichen Reaktor oder in getrennten Reaktoren, die in Reihe oder par-
allel miteinander verbunden sind, verwendet werden, um Polymermischungen mit glinstigen Eigenschaften
herzustellen. Ein Beispiel eines solchen Verfahrens ist in WO-A-9400500, aquivalent zu U.S.-Aktenzeichen Nr.
07/904,770, ebenso wie in Aktenzeichen Nr. 08/10958, eingereicht am 29. Januar 1993 (aquivalent zu
WO-A-9417112) offenbart.

[0057] Unter Verwendung der vorliegenden Katalysatoren werden ohne weiteres Interpolymere von Ethylen,
einem oder mehreren aromatischen Vinylmonomeren und optional einem a-Olefin oder Diolefin mit Dichten
von 0,85 g/cm? bis 1,1 g/cm?, Schmelzflussgeschwindigkeiten von 0,01 bis 20,0 dg/min und Einfiigung von gro-
Ren Mengen an aromatischem Vinylmonomer in einer pseudostatistischen Art und Weise in einem hocheffizi-
enten Verfahren erlangt. Pseudostatistische Einfligung von aromatischen Vinylmonomeren ist ein wohlbekann-
tes Phanomen, in welchem das Monomer im Wesentlichen statistisch in das Polymer eingefligt wird, mit der
Ausnahme, dass zwei solche aromatischen Vinylmonomere mit der gleichen Orientierung einander in der Po-
lymerkette nicht folgen durfen. Die Vorgehensweise wurde zuvor in US-A-5,703,187 gelehrt.

[0058] Die Katalysatoren der vorliegenden Erfindung sind auch besonders vorteilhaft fir die Herstellung von
Ethylenhomopolymeren, Ethylen/a-Olefin-Copolymeren und Interpolymeren von Ethylen, einem Dien und op-
tional ein C,,,-a-Olefin mit hohen Anteilen an langkettiger Verzweigung und Comonomereinfiigung. Die Ver-
wendung der Katalysatoren der vorliegenden Erfindung in kontinuierlichen Polymerisationsverfahren, insbe-
sondere kontinuierlichen Lésungspolymerisationsverfahren, erlaubt erhéhte Reaktortemperaturen, die die Bil-
dung von vinylterminierten Polymerketten, die in ein wachsendes Polymer eingefiigt werden kdnnen, beglins-
tigen, wodurch sich eine langkettige Verzweigung ergibt. Die Verwendung der vorliegenden Katalysatorzusam-
mensetzung erlaubt vorteilhafterweise die wirtschaftliche Herstellung von Ethylen/a-Olefin-Copolymeren mit
einer Verarbeitbarkeit ahnlich zu der von radikalisch hergestelltem Hochdruckpolyethylen niedriger Dichte.
[0059] Die vorliegenden Katalysatorzusammensetzungen kénnen vorteilhafterweise eingesetzt werden, um
Olefinpolymere mit verbesserten Verarbeitungseigenschaften herzustellen, indem Ethylen alleine oder Ethy-
len/a-Olefinmischungen mit geringen Anteilen eines "H"-Verzweigung induzierenden Diens, wie Norbornadien,
1,7-Octadien oder 1,9-Decadien, polymerisiert werden. Die einzigartige Kombination von erhéhten Reaktor-
temperaturen, hohem Molekulargewicht (oder niedrigen Schmelzindizes) bei hohen Reaktortemperaturen und
hoher Camonomerreaktivitat erlaubt die vorteilhafterweise die wirtschaftliche Herstellung von Polymeren mit
hervorragenden physikalischen Eigenschaften und hervorragender Verarbeitbarkeit. Vorzugsweise enthalten
solche Polymere Ethylen, ein C, ,,-a-0lefin und ein "N"-verzweigendes Comonomer. Vorzugsweise werden sol-
che Polymere in einem Lésungsverfahren, am meisten bevorzugt in einem kontinuierlichen Lésungsverfahren,
hergestellt.

[0060] Die Katalysatorzusammensetzung kann als ein homogener Katalysator durch Hinzufiigen der erfor-
derlichen Komponenten zu einem Ldsungsmittel, in dem Polymerisation durch Lésungspolymerisationsvor-
gange durchgefiihrt werden wird, hergestellt werden. Die Katalysatorzusammensetzung kann auch als ein he-
terogener Katalysator durch Adsorption der bendtigten Komponenten auf einem inerten anorganischen oder
organischen teilchenférmigen Feststoff hergestellt werden und eingesetzt werden. Beispiele fir solche Fest-
stoffe umfassen Siliciumdioxid, Silicagel, Aluminiumoxid, Trialkylaluminiumverbindungen und organische oder
anorganische polymere Materialien, insbesondere Polyolefine. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein
heterogener Katalysator durch gemeinsame Ausfallung des Metallkomplexes, einer inerten anorganischen
Verbindung und eines Aktivators, insbesondere eines Ammoniumsalzes eines Hydroxyaryl(trispentafluorphe-
nyl)borats, wie eines Ammoniumsalzes von (4-Hydroxy-3,5-di-tert.butylphenyl)(trispentafluorphenyl)borat, her-
gestellt. Eine bevorzugte inerte anorganische Verbindung zur Verwendung in dieser Ausfiihrungsform ist eine
Tri(C, 4-alkyl)aluminiumverbindung.

[0061] Wenn die Katalysatorzusammensetzung in heterogener oder unterstitzter Form hergestellt wird, wird
sie in einer Aufschlammungs- oder Gasphasenpolymerisation verwendet. Als eine praktische Beschrankung
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findet Aufschlammungspolymerisation in flissigen Verdinnungsmitteln statt, in welchen das Polymerprodukt
im Wesentlichen unléslich ist. Vorzugsweise ist das Verdiinnungsmittel fur die Aufschlammungspolymerisation
ein oder mehrere Kohlenwasserstoffe mit weniger als 5 Kohlenstoffatomen. Falls gewlinscht, kdnnen gesattig-
te Kohlenwasserstoffe wie Ethan, Propan oder Butan als das gesamte oder Teil des Verdiinnungsmittels ver-
wendet werden. Ebenso kann das a-Olefinmonomer oder eine Mischung aus unterschiedlichen a-Olefinmono-
meren als das gesamte oder Teil des Verdinnungsmittels verwendet werden. Am meisten bevorzugt enthalt
zumindest ein wesentlicher Teil des Verdinnungsmittels das zu polymerisierende a-Olefinmonomer oder die
zu polymerisierenden a-Olefinmonomere.

[0062] Zu allen Zeiten missen die einzelnen Bestandteile ebenso wie die gewonnenen Katalysatorkompo-
nenten vor Sauerstoff und Feuchtigkeit geschutzt werden. Deshalb missen die Katalysatorkomponenten und
Katalysatoren in einer sauerstoff- und feuchtigkeitsfreien Atmosphare hergestellt und aufbereitet werden. Vor-
zugsweise werden deshalb die Reaktionen in Gegenwart eines trockenen Inertgases wie z. B. Stickstoff durch-
gefihrt.

[0063] Die Polymerisation kann als ein absatzweiser oder kontinuierlicher Polymerisationsprozess durchge-
fuhrt werden. Ein kontinuierliches Verfahren ist bevorzugt, in welchem Fall Katalysator, Ethylen, Comonomer
und optional Lésungsmittel kontinuierlich der Reaktionszone zugefihrt werden und Polymerprodukt kontinu-
ierlich daraus entfernt wird.

[0064] Ohne den Umfang der Erfindung in irgendeiner Art und Weise zu beschranken, ist ein Mittel zur Durch-
fuhrung solch eines Polymerisationsverfahrens wie folgt: Die zu polymerisierenden Monomere werden konti-
nuierlich zusammen mit Lésungsmittel und einem optionalen Kettentibertragungsmittel in einen Rihrkesselre-
aktor eingeflihrt. Der Reaktor enthalt eine fliissige Phase, die im Wesentlichen aus Monomeren zusammen mit
irgendwelchem Ldsungsmittel oder einem zusatzlichen Verdinnungsmittel und geléstem Polymer besteht.
Falls gewinscht, kann auch eine kleine Menge eines "H"-Verzweigung induzierenden Diens, wie Norbornadi-
en, 1,7-Octadien oder 1,9-Decadien, zugegeben werden. Katalysator und Cokatalysator werden kontinuierlich
in die flissige Phase des Reaktors eingefiihrt. Die Reaktortemperatur und der Druck kénnen durch Anpassung
des Ldsungsmittel/Monomer-Verhaltnisses, der Katalysatorzugabegeschwindigkeit ebenso wie durch Kiihl-
oder Heizspiralen, -ummantelungen oder beides gesteuert werden. Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird
durch die Geschwindigkeit der Katalysatorzugabe gesteuert. Der Ethylengehalt des Polymerprodukts wird
durch das Verhaltnis von Ethylen zu Comonomer in dem Reaktor bestimmt, das durch Manipulation der ent-
sprechenden Zufuhrgeschwindigkeiten dieser Komponenten in den Reaktor gesteuert wird. Das Molekularge-
wicht des Polymerprodukts wird optional durch Steuerung anderer Polymerisationsvariablen wie der Tempera-
tur, der Monomerkonzentration oder durch das zuvor erwahnte Kettenlibertragungsmittel, wie einen Strom von
Wasserstoff, der in den Reaktor eingefiihrt wird, wie es in der Technik wohlbekannt ist gesteuert. Der Reakto-
rabfluss wird mit einem Katalysatorabtotungsmittel wie Wasser in Berlihrung gebracht. Die Polymerlésung wird
optional erwarmt und das Polymerprodukt wird durch Abdunsten von gasférmigen Monomeren ebenso wie von
verbleibendem Ldsungsmittel oder Verdiinnungsmittel bei reduziertem Druck und, falls notwendig, Durchfiih-
rung weiterer Entfernung der fllichtigen Bestandteile in einer Apparatur wie einem Entgasungsextruder gewon-
nen. In einem kontinuierlichen Verfahren betragt die mittlere Verweilzeit des Katalysators und Polymers in dem
Reaktor im Allgemeinen 5 Minuten bis 8 Stunden und vorzugsweise 10 Minuten bis 6 Stunden. Durch Verwen-
dung eines Katalysators, der grolRe Menge an gehindertem Monovinylmonomer, wie einem aromatischen Vi-
nylmonomer, einflgt, wird gehindertes Monovinylhomopolymer, das aus verbleibenden Mengen des Mono-
mers gebildet wird, wesentlich reduziert.

[0065] Wie zuvor erwahnt, sind die Katalysatoren der Erfindung fahig, neue ES-Polymere zu erzeugen. Ins-
besondere wenn sie einem kontinuierlichen Polymerisationsverfahren, insbesondere einem kontinuierlichen
Lésungspolymerisationsverfahren, verwendet werden, wurde festgestellt, dass das resultierende ES-Polymer
sehr einheitliche aromatische Vinylmonomereinfugung enthalt. Solche einheitlichen ES-Polymere sind durch
eine einzigartige '*C-NMR-Signatur gekennzeichnet. Insbesondere sind solche Polymere durch einen Cluste-
rindex Cles gekennzeichnet, der sich auf ein Verhaltnis von zwei Peaks in dem "C-NMR-Spektrum,
NMR:/NMR; bezieht, worin NMR;. die integrierte Fladche des Peaks ist, der nur mit aromatischem Vinylmono-
mer/Ethylen/aromatischem Vinylmonomer(SES)-Triaden verbunden ist (im Allgemeinen auftretend bei etwa 25
bis 26,9 ppm), und NMR;. die integrierte Flache des Peaks ist, der nur mit Triaden verbunden ist, die ein ein-
zelnes eingeflgtes aromatisches Vinylmonomer enthalten (im Allgemeinen auftretend bei etwa 27 bis 29 ppm).
Es sollte betont werden, dass bei beiden Arten von Polymeren das aromatische Vinylmonomer in einer pseu-
dostatistischen Art und Weise eingefugt ist, d. h. aufeinanderfolgende oder benachbarte Schwanz-an-Kopf-In-
sertion eines aromatischen Vinylmonomers in die Polymerkette ist immer noch verboten. Solche pseudostati-
sche Natur erzeugt charakteristischer Weise ein 'H-NMR-Spektrum des Polymers, dem es an irgendwelchen
wahrnehmbaren Peaks zwischen den beiden Peaks, die bei etwa 37 beziehungsweise 46 ppm angeordnet
sind, fehlt. In einheitlichen ES-Polymeren jedoch kann Fehlen von Anhaufung des eingefligten aromatischen
Vinylmonomers in alternierende Monomersequenzen durch Vergleich der Flachen der NMR.-Peaks relativ zu
den NMR -Peaks als eine Funktion der Monomerzusammensetzung in dem Polymer festgestellt werden.
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[0066] Dieser Clusterindex Cl.q kann mathematisch durch Verwendung der folgenden Formel ausgedriickt
werden:

a, - [k L2

worin F, der Molenbruch von Ethylen in dem Polymer ist. Die einheitlichen pseudostatistischen ES-Polymere
der Erfindung sind durch Cl_s-Werte von weniger als 1,0 bei Polymerzusammensetzungen von weniger als 50
Molprozent polymerisiertem aromatischen Vinylmonomer, vorzugsweise Cl.s-Werte von weniger als 0,95 bei
Zusammensetzung von weniger als 47 Molprozent polymerisiertem aromatischen Vinylmonomer, gekenn-
zeichnet.

[0067] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung kann zum Vorteil bei der Gasphasencopolymerisation von
Olefinen eingesetzt werden. Gasphasenprozesse zur Polymerisation von Olefinen, insbesondere die Homo-
polymerisation und Copolymerisation von Ethylen und Propylen und die Copolymerisation von Ethylen mit ho-
heren a-Olefinen, wie z. B. 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, sind in der Technik bekannt. In solchen Ver-
fahren kann die Kiihlung des Reaktors durch die Verwendung von Kreislaufgas, das dem Bett als eine fllichtige
Flussigkeit zugefihrt wird, um einen Kihlungseffekt durch Verdampfung bereitzustellen, gewahrleistet werden.
Die flichtige Flussigkeit, die in diesem Fall eingesetzt wird, kann z. B. eine flichtige inerte Flissigkeit, z. B. ein
gesattigter Kohlenwasserstoff mit 3 bis 8, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen sein. In dem Fall, dass das
Monomer oder Comonomer selbst eine flliichtige Flissigkeit ist (oder kondensiert werden kann, um solch eine
Fliussigkeit bereitzustellen) kann dieses dem Bett zugefihrt werden, um einen Kihlungseffekt durch Verdamp-
fung bereitzustellen. Beispiele fir Olefinmonomere, die in dieser Art und Weise eingesetzt werden kénnen,
sind Olefine, die 3 bis 8, vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten. Die flichtige Flissigkeit verdampft
in dem heilRen FlieBbett, um ein Gas zu bilden, das sich mit dem Wirbelgas mischt. Wenn die flichtige Flus-
sigkeit ein Monomer oder Comonomer ist, wird sie in dem Bett gewisse Polymerisation erfahren. Die verdampf-
te Flussigkeit tritt dann aus dem Reaktor als Teil des hei3en Kreislaufgases aus und tritt in den Kompressi-
ons-/Warmeaustauschteil der Kreislaufschleife ein. Das Kreislaufgas wird in dem Warmeaustauscher gekuhlt
und, wenn die Temperatur, auf die das Gas abgekuhlt wird, unterhalb des Taupunkts liegt, wird Flissigkeit aus
dem Gas auskondensieren. Diese FlUssigkeit wird glnstigerweise dem FlieRbett kontinuierlich wieder zuge-
fuhrt. Es ist moglich, die kondensierte Flussigkeit dem Bett als flussige Tropfchen, die in dem Kreislaufgas-
strom getragen werden, wieder zuzufiihren. Diese Art von Verfahren ist z. B. in EP-A-0089691;
US-A-4,543,399; WO-A-9425495 und US-A-5,352,749 beschrieben. Ein besonders bevorzugtes Verfahren zur
Ruckfuhrung der Flussigkeit in das Bett ist es, die FlUssigkeit von dem Kreislaufstrom abzutrennen und diese
Flussigkeit wieder direkt in das Bett einzuspritzen, vorzugsweise unter Verwendung eins Verfahrens, das feine
Trépfchen der Flussigkeit innerhalb des Betts erzeugt. Diese Art von Verfahren ist in WO-A-9428032 beschrie-
ben.

[0068] Die Polymerisationsreaktion, die in dem GasflieRbett auftritt, wird durch die kontinuierliche oder halb-
kontinuierliche Zugabe von Katalysator katalysiert. Solch ein Katalysator kann auf einem anorganischen oder
organischen Tragermaterial wie oben beschrieben unterstitzt sein.

[0069] Das Polymer wird direkt in dem FlieRBbett durch katalysierte Copolymerisation des Monomers und ei-
nes oder mehrerer Comonomere auf den verwirbelten Teilchen von Katalysator, unterstutztem Katalysator
oder Vorpolymer innerhalb des Bettes erzeugt. Anspringen der Polymerisationsreaktion wird unter Verwen-
dung eines Bettes von vorgeformten Polymerteilchen, die vorzugsweise dem Zielpolyolefin dhnlich sind, und
Konditionierung des Bettes gemalR der Techniken, die in der Technik wohlbekannt sind, erreicht. Solche Ver-
fahren werden kommerziell in groRem MaRstab fur die Herstellung von Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Po-
lyethylen mittlerer Dichte (MDPE), linearem Polyethylen niedriger Dichte (LLDPE) und Polypropylen verwen-
det.

[0070] Der eingesetzte Gasphasenprozess kann z. B. der Art sein, die ein mechanisch geriihrtes Bett oder
ein GasflieRlbett als die Polymerisationsreaktionszone einsetzt. Bevorzugt ist der Prozess, worin die Polymeri-
sationsreaktion in einem vertikalen zylindrischen Polymerisationsreaktor durchgefihrt wird, der ein FlieRbett
aus Polymerteilchen, die oberhalb einer perforierten Platte, dem Wirbelgitter, durch einen Strom von Wirbelgas
getragen werden, enthalt.

[0071] Das Gas, das eingesetzt wird, um das Bett zu verwirbeln, enthalt das zu polymerisierende Monomer
oder die zu polymerisierenden Monomere und dient auch als Warmeaustauschmedium, um die Reaktionswar-
men von dem Bett abzuflhren. Die heilRen Gase treten aus dem Oberteil des Reaktors, Ublicherweise tber
eine Beruhigungszone, auch als Geschwindigkeitsreduktionszone bekannt aus, die einen gréReren Durch-
messer als das FlieRbett aufweist und worin die feinen Teilchen, die in dem Gasstrom mitgerissen werden, eine
Méglichkeit haben, zurtick in das Bett zu sinken. Es kann auch vorteilhaft sein, ein Zyklon zu verwenden, um
ultrafeine Teilchen aus dem heilRen Gasstrom zu entfernen. Das Gas wird dann normalerweise dem Bett mittels
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eines Geblases oder Kompressors und eines oder mehrerer Warmeaustauscher, um das Gas von der Poly-
merisationswarme zu befreien, wieder zugefiihrt. Das erzeugte Polymer wird kontinuierlich oder diskontinuier-
lich aus dem FlieRbett wie gewlinscht abgefiihrt.

[0072] Die Gasphasenverfahren, die fur die Durchfiihrung dieser Erfindung geeignet sind, sind vorzugsweise
kontinuierliche Verfahren, die die kontinuierliche Zufuhr von Reaktanten zu der Reaktionszone des Reaktors
und die Entfernung von Produkten aus der Reaktionszone des Reaktors gewahrleisten und dabei ein Umge-
bung des stationaren Zustands im MakromalRstab in der Reaktionszone des Reaktors bereitstellen.

[0073] Typischerweise wird das FlieRbett des Gasphasenprozesses bei Temperaturen von gréfer als 50°C,
vorzugsweise von 60°C bis 110°C, bevorzugter von 70°C bis 110°C betrieben.

[0074] Typischerweise hangt das Molverhaltnis von Comonomer zu Monomer, das in der Polymerisation ver-
wendet wird, von der gewilinschten Dichte der Zusammensetzung, die erzeugt wird, ab und betragt 0,5 oder
weniger. Gunstigerweise betragt das Verhaltnis von Comonomer zu Monomer, wenn Materialien mit einem
Dichtebereich von 0,91 bis 0,93 erzeugt werden, weniger als 0,2, vorzugsweise weniger als 0,05, sogar noch
bevorzugter weniger als 0,02, and es mag sogar weniger als 0,01 betragen. Typischerweise ist das Verhaltnis
von Wasserstoff zu Monomer kleiner als 0,5, vorzugsweise kleiner als 0,2, bevorzugter kleiner als 0,05, sogar
noch bevorzugter kleiner als 0,02 und mag sogar kleiner als 0,01 sein.

[0075] Die oben beschriebenen Bereiche von Prozessvariablen sind fiir das Gasphasenverfahren dieser Er-
findung angemessen und kénnen fir andere Verfahren, die an die Durchfiihrung dieser Erfindung anpassbar
sind, geeignet sein.

[0076] Eine Anzahl von Patenten und Patentanmeldungen beschreibt Gasphasenverfahren, die zur Verwen-
dung in dem Verfahren dieser Erfindung anpassbar sind, insbesondere US-A-4,588,790; US-A-4,543,399;
US-A-5,352,749; US-A-5,436,304; US-A-5,405,922; US-A-5,462,999; US-A-5,461,123; US-A-5,453,471;
US-A-5,032,562; US-A-5,028,670; US-A-5,473,028; US-A-5,106,804; US-A-5,541,270; EP-A-0659773;
EP-A-0692500; WO-A-9429032, WO-A-9425497, WO-A-9425495, WO-A-9428032; WO-A-9513305;
WO-A9426793 und WO-A-95/07942.

Beispiele

[0077] Der Fachmann wird verstehen, dass die hierin offenbarte Erfindung in Abwesenheit jeder beliebigen
Komponente, die nicht speziell offenbart worden ist, durchgefiihrt werden kénnen. Die folgenden Beispiele
werden als weitere lllustrierung der Erfindung bereitgestellt und sollen nicht als beschrankend ausgelegt wer-
den. Wenn nicht das Gegenteil angegeben ist, sind alle Teile und Prozentangaben auf einer Gewichtsbasis
ausgedrickt. Alle Synthesen wurden unter trockener Stickstoffatmosphare unter Verwendung einer Kombina-
tion aus Handschuhbox- und Hochvakuumtechniken durchgefiihrt. Der Begriff "Uber Nacht" bezieht sich auf
einen Zeitraum von 14 bis 20 Stunden. Der Begriff "Raumtemperatur" bezieht sich auf eine Temperatur von 20
bis 25°C.

Beispiel 1
Herstellung von Lithium-1H-cyclopenta[llphenanthren-2-yl

[0078] In einen 250-ml-Rundkolben, der 1,42 g (0,00657 mol) 1H-Cyclopenta[lJphenanthren und 120 ml Ben-
zol enthielt, wurden tropfenweise 4,2 ml einer 1,60 M Lésung n-BuLi in gemischten Hexanen gegeben. Man
lie® die Losung Uber Nacht riihren. Das Lithiumsalz wurde durch Filtration isoliert, zweimal mit 25 ml Benzol
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Isolierte Ausbeute betrug 1,426 g (97,7 Prozent).

Herstellung von (1H-Cyclopenta[llphenanthren-I-yl)dimethylchlorsilan

[0079] In einen 500-mI-Rundkolben, der 4,16 g (0,0322 mol) Dimethyldichlorsilan (Me,SiCl, ) und 250 ml Te-
trahydrofuran (THF) enthielt, wurde tropfenweise eine Lésung von 1,45 g (0,0064 mol) Lithium-1H-cyclopen-
ta[llJphenanthren-2-yl in THF gegeben. Die L6sung wurde etwa 16 Stunden geriihrt, wonach das Lésungsmittel
bei reduziertem Druck unter Zurlicklassung eines 6ligen Feststoffs entfernt wurde, der mit To1uo1 extrahiert
wurde, Uber Diatomeenerdenfilterhilfe (Celite™) filtriert wurde, zweimal mit Toluo1 gewaschen wurde und bei
reduziertem Druck getrocknet wurde. Isolierte Ausbeute betrug 1,98 g (99,5 Prozent). '"H-NMR-Analyse zeigte
an, dass das hauptsachliche Isomer an der 1-Position substituiert war.

Herstellung von (1H-Cyclopenta[llphenanthren-2-yl)dimethyl(t-butylamino)silan

[0080] In einen 500-ml-Rundkolben, der 1,98 g (0,0064 mol) (1H-Cyclopenta[l]phenanthren-2-yl)dimethyl-
chlorsilan und 250 ml Hexan enthielt, wurden 2,00 ml (0,0160 mol) t-Butylamin gegeben. Man lie} die Reakti-
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onsmischung mehrere Tage rihren, dann wurde sie unter Verwendung von Diatomeenerdenfilterhilfe (Celi-
teTM) filtriert, zweimal mit Hexan gewaschen. Das Produkt wurde isoliert, indem verbleibendes Lésungsmittel
bei reduziertem Druck entfernt wurde. Die isolierte Ausbeute betrug 1,98 g (88,9 Prozent). 'H-NMR-Analyse
zeigte an, dass das hauptsachliche Isomer infolge der Wanderung des Silansubstituenten an der 2-Position
substituiert war.

Herstellung von Dilithio(1H-cyclopenta[ljphenanthren-2-yl)dimethyl(tbutylamido)silan

[0081] In einen 250-ml-Rundkolben, der 1,03 g (0,0030 mol) (1H-Cyclopenta[l]phenanthren-2-yl)dime-
thyl(t-butylamino)silan) und 120 ml Benzol enthielt , wurden tropfenweise 3 , 90 ml einer Lésung von 1, 6 M
n-BuLi in gemischten Hexanen gegeben. Die Reaktionsmischung wurde etwa 16 Stunden gerthrt. Das Pro-
dukt wurde durch Filtration isoliert, zweimal mit Benzol gewaschen und bei reduziertem Druck getrocknet. Iso-
lierte Ausbeute betrug 1,08 g (100 Prozent).

Herstellung von (1H-Cyclopenta[llphenanthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silantitan-dichlorid

[0082] In einen 250-ml-Rundkolben, der 1,17 g (0,0030 mol) TiCl,-3THF und 120 ml THF enthielt, wurden mit
einer schnellen Tropfgeschwindigkeit 50 ml einer THF-L6sung von 1,08 g Dilithio(1H-cyclopenta[llphen-
anthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silan gegeben. Die Mischung wurde bei 20-25°C 1,5 Stunden gerihrt, zu
welcher Zeit 0,55 g (0,002 mol) festes PbCl, zugegeben werden. Nach Rihren fur weitere 1,5 Stunden wurde
das THF im Vakuum entfernt und der Riickstand wurde mit To1uo1 extrahiert, filtriert und bei reduziertem Druck
getrocknet, um einen orangefarbenen Feststoff zu ergeben. Ausbeute betrug 1,31 g (93,5 Prozent).

Beispiel 2
Herstellung von (1H-Cyclopenta[llphenanthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silantitan-dimethyl

[0083] In einen 100-ml-Rundkolben, der 0,480 g (0,00104 mol) (1H-Cyclopenta[llphenanthren-2-yl)dime-
thyl(t-butylamido)silantitan-dichlorid und 50 ml Diethylether enthielt, wurden tropfenweise 0,75 ml einer 3,0 M
Lésung von McMgBr in Diethylether gegeben. Man lieR die Reaktionsmischung 0,5 Stunden rihren. Die fliich-
tigen Bestandteile wurden bei reduziertem Druck entfernt und der Riickstand wurde mit Hexan extrahiert und
dann filtriert. Das gewlinschte Produkt wurde durch Entfernung des Lésungsmittels bei reduziertem Druck iso-
liert, um 0,196 g (44,8 Prozent Ausbeute) eines gelben Feststoffs zu ergeben.

Beispiel 3
Herstellung von (1H-Cyclopent[lJphenanthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silantitan-l,4-diphenylbutadien

[0084] Zu einer Aufschlammung von (1H-Cyclopenta[ljphenanthren-2-yl)dimethyl(tbutylamido)silantitand-di-
chlorid (3,48 g, 0,0075 mol) (hergestellt durch Ausfiihrung des Beispiels 1 in gréRerem Malstab) und 1,551 g
(0,0075 mol) 1,4-Diphenylbutadien in 80 ml To1uo1 bei 70°C wurden 9,9 ml einer 1,6 M Lésung von n-BulLi
(0,0150 mol) gegeben. Die Lésung wurde sofort dunkel. Die Temperatur wurde erhéht, um die Mischung zum
Sieden am Ruckfluss zu bringen, und die Mischung wurde bei dieser Temperatur 2 Stunden gehalten. Die Mi-
schung wurde auf —20°C abgekihlt und die flichtigen Bestandteile wurden bei reduziertem Druck entfernt. Der
Ruckstand wurde in 60 ml gemischten Hexanen bei 20-25°C fir etwa 16 Stunden aufgeschlammt. Die Mi-
schung wurde auf -25°C fur 1 Stunde gekuhlt. Die Feststoffe wurden auf einer Glasfritte durch Vakuumfiltration
gesammelt und bei reduziertem Druck getrocknet. Der getrocknete Feststoff wurde in eine Glasfaserhiilse ge-
geben, und der Feststoff wurde kontinuierlich mit Hexanen unter Verwendung eines Soxhlet-Extraktoos extra-
hiert. Nach 6 Stunden wurde ein kristalliner Feststoff in dem Siedetopf beobachtet. Die Mischung wurde auf
—20°C abgekihlt, durch Filtration von der kalten Mischung isoliert und bei reduziertem Druck getrocknet, um
1,62 g eines dunklen kristallinen Feststoffs zu ergeben. Das Filtrat wurde verworfen. Die Feststoffe in dem Ex-
traktor wurden gerthrt und die Extraktion wurde mit einer zusatzlichen Menge gemischter Hexane fortgefiihrt,
um weitere 0,46 g des gewilinschten Produkts als einen dunklen kristallinen Feststoff zu ergeben.

[0085] Eine Probe des Produktes wurde mittels Réntgenbeugung, 'H-NMR-Spektroskopie, *C NMR-Spek-
troskopie, Elementaranalyse und Réntgenbeugung untersucht. Das ORTEP, das aus der Einkristallréntgen-
strukturanalyse erzeugt wurde, ist in Fig. 1 enthalten. Pulverréntgenbeugungsanalyse bestatigte, dass die Pro-
be fir das Produkt reprasentativ war.
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Beispiel 4
(1-Methyl-1H-cyclopenta[llphenanthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silantitan-dichlorid
Herstellung von Lithium-3-methyl-1H-cyclopent[lJphenanthren-2-yl

[0086] In einen 250-ml-Rundkolben, der 1,26 g (0,00547 mol) 3-Methyl-IH-cyclopenta[l]phenanthren und 120
ml Benzol enthielt, wurden tropfenweise 3,60 ml einer 1,60 M Lésung von n-BuLi in gemischten Hexanen ge-
geben. Man lieR® die Lésung Uber Nacht riihren. Das Lithiumsalz wurde durch Filtration isoliert, zweimal mit 25
ml Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Isolierte Ausbeute betrug 1,250 g (96,9 Prozent).

Herstellung von (1-Methyl-1H-cyclopenta[llphenanthren-2-yl)dimethylchlorsilan

[0087] In einen 500-ml-Rundkolben, der 1,71 g (0,01323 mol) Dimethyldichlorsi-lan (Me,SiCl, ) und 250 ml
Tetrahydrofuran (THF) enthielt, wurde tropfenweise eine Lésung von 1,25 g (0,00529 mol) Lithium-3-me-
thyl-1Hcyclopenta[llphenanthren-2-yl in 60 ml THF gegeben. Die L6sung wurde tber Nacht gerihrt, wonach
das Losungsmittel unter Zuriicklassung eines Feststoffs bei reduziertem Druck entfernt wurde, der mit To1uo1
extrahiert wurde, GUber Diatomeenerdenfilterhilfe (CeliteTM) filtriert wurde, zweimal mit Toluo1 gewaschen wur-
de und bei reduziertem Druck getrocknet wurde. lIsolierte Ausbeute betrug 1,699 g (97,7 Prozent).
'H-NMR-Analyse zeigte an, dass das hauptséchliche Isomer an der 1- Position substituiert war.

Herstellung von (1-Methyl-1H-cyclopenta[llphenanthren-2-yl)dimethyl(tbutylamino)silan

[0088] In einen 500-ml-Rundkolben, der 1,699 g (0,00526 mol) (1-Methyl-1Hcyclopentall]phen-
anthren-2-yl)dimethylchlorsilan und 100 ml Hexan und 150 ml To1uo1 enthielt, wurden 0,975 g (0,0132 mol)
t-Butylamin gegeben. Man liel die Reaktionsmischung mehrere Tage riihren, dann wurde sie unter Verwen-
dung von Diatomeenerdenfilterhilfe (CeliteTM) filtriert, zweimal mit Hexan gewaschen. Das Produkt wurde
durch Entfernung von verbleibendem Lésungsmittel bei reduziertem Druck isoliert. Die isolierte Ausbeute be-
trug 1,785 g (94,6 Prozent). Die '"H-NMR-Analyse zeigte an, dass das hauptséchliche Isomer an der 2-Position
substituiert war.

Herstellung von Dilithio-(1-methyl-1H-cvclopenta[l]phenanthren-2-yl)di methyl(t-butylamido)silan

[0089] In einen 500-ml-Rundkolbenm der 1,7785 g (0.00498 mol) (1-Methyl-1Hcyclopentall]phen-
anthren-2-yl)dimethyl(t-butylamino)silan) und 120 ml Hexan enthielt, wurden tropfenweise 6,50 ml einer L6-
sung von 1,6 M n-BuLi in gemischten Hexanen gegeben. Die Reaktionsmischung wurde Gber Nacht gerihrt.
Das Produkt wurde durch Filtration isoliert, zweimal mit Hexan gewaschen und bei reduziertem Druck getrock-
net. Isolierte Ausbeute betrug 1,544 g (83,7 Prozent).

Herstellung von (1-Methyl-1H-cvclopenta[llphenanthren-2-yl)dimethyl(tbutylamido)silantitan-dichlorid

[0090] In einen 250-ml-Rundkolben, der 1,540 g (0,00417 mol) TiCl,-3THF; und 130 ml THF enthielt, wurden
mit einer schnellen Tropfgeschwindigkeit 50 ml einer THF-L&sung von 1,544 g Dilithio-(1-methyl-1H-cyclopen-
ta[llphenanthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silan gegeben. Die Mischung wurde bei 20-25°C fiir 1,5 Stunden
geruhrt, zu welcher Zeit 0,64 g (0,0023 mol) festes PbC1, zugegeben wurden. Nach Rihren fir weitere 1,25
Stunden wurde das THF im Vakuum entfernt und der Riickstand wurde mit To1uo1 extrahiert, filtriert und bei
reduziertem Druck getrocknet, um einen orangebraunen Feststoff zu ergeben. Ausbeute betrug 0,84 g (42,3
Prozent).

Beispiel 5
Herstellung von (1-Methyl-1H-cyclopenta[llJphenanthren-2-yl)dimethyl(tbutylamido)silantitan-dimethyl

[0091] In einen 100-ml-Rundkolben, der 0,790 g (0,00147 mol) (1-Methyl-1Hcyclopentall]phen-
anthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silantitan-dichlorid und 50 ml Diethylether enthielt, wurden tropfenweise
1,03 ml einer 3,0 M Lésung von McMgBr in Diethylether gegeben. Man lie3 die Reaktionsmischung 2,0 Stun-
den rihren. Die flichtigen Bestandteile wurden bei reduziertem Druck entfernt und der Rickstand wurde mit
Hexan extrahiert und dann filtriert. Das gewtinschte Produkt wurde durch Entfernen des Lésungsmittels bei re-
duziertem Druck isoliert, um 0,480 g (75,0 Prozent Ausbeute) eines schmutziggelben Feststoffs zu ergeben.

17/30



DE 698 12 391 T2 2004.02.05
Beispiel 6
(1,3-Dimethyl-1H-cyclopenta[lJphenanthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silantitan-dichlorid
Herstellung von Lithium-I,3-dimethyl-1H-cyclopenta[llphenanthren-2-yl

[0092] In einen 500-mI-Rundkolben, der 1,90 g (0,00781 mol) 1,3-Dimethyl-1Hcyclopenta[ljphenanthren und
2250 ml Benzol/Toluol enthielt, wurden tropfenweise 5,36 ml einer 1.60 M Lésung von n-BulLi in gemischten
Hexanen gegeben. Man lieR die Lésung uber Nacht rihren. Das Lithiumsalz wurde durch Filtration isoliert,
zweimal mit 25 ml Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Isolierte Ausbeute betrug 1,898 g (97,5 Pro-
zent).

Herstellung von (1,3-Dimethyl-1H-cyclopenta[l]phenanthren-2-yl)dimethylchlorsilan

[0093] In einen 500-mI-Rundkolben, der 4,92 g (0,0381 mol) Dimethyldichlorsilan (Me,SiCl, ) und 250 ml Te-
trahydrofuran (THF) enthielt, wurden Uber eine langsame tropfenweise Zugabe eine Lésung von 1,898 g
(0,00761 mol) Lithium-I,3-dimethyl-1H-cyclopenta[llphenanthren-2-yl in 60 ml THF gegeben. Die Lésung wur-
de Uber Nacht geriihrt, wonach das Lésungsmittel bei reduziertem Druck und unter Zuriicklassung eines Fest-
stoffs entfernt, der mit To1uo1 extrahiert wurde, durch Diatomeenerdenfilterhilfe (Celite TM) filtriert wurde, zwei-
mal mit Toluo1 gewaschen wurde und bei reduziertem Druck getrocknet wurde. Isolierte Ausbeute betrug
2,420 g (92,4 Prozent). 1H-NMR-Analyse zeigte an, dass das hauptsachliche Isomer an der 1-Position substi-
tuiert war.

Herstellung von (1,3-Dimethyl-1H-cyclopenta[ljphenanthren-2-yl)dimethyl(t-butylamino)silan

[0094] In einen 500-ml-Rundkolben, der 2,420 g (0.00718 mol) (1,3-Dimethyl-1Hcyclopenta[l]phen-
anthren-2-yl)dimethylchlorsilan und 250 ml Methylenchlorid enthielt, wurden 1,331 g (0,0180 mol) t-Butylamin
gegeben. Man liel3 die Reaktionsmischung mehrere Tage riihren, dann wurde unter Verwendung von Diato-
meenerdenfilterhilfe (CeliteTM) filtriert, zweimal mit Hexan gewaschen. Das Produkt wurde durch Entfernung
des verbleibenden Lésungsmittels bei reduziertem Druck isoliert. Die isolierte Ausbeute betrug 2,120 g (79,0
Prozent). 1H-NMR-Analyse zeigte an, dass das hauptsachliche Isomer an der 2-Position substituiert war.

Herstellung von Dilithio-(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]phenanthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silan

[0095] In einen 500-ml-Rundkolben, der 2,120 g (0,00567 mol) (1,3-Dimethyl-1Hcyclopenta[l]phen-
anthren-2-yl)dimethyl(t-butylamino)silan) und 250 ml Hexan enthielt, wurden tropfenweise 7,8 ml einer L6sung
von 1,6 M n-BuLi in gemischten Hexanen gegeben. Die Reaktionsmischung wurde uber Nacht geruhrt. Das
Produkt wurde durch Filtration isoliert, zweimal mit Hexan gewaschen und bei reduziertem Druck getrocknet.
Isolierte Ausbeute betrug 1,847 g (84,7 Prozent).

Herstellung von (1,3-Dimethyl-1H-cyclopenta[ljphenanthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silantitan-dichlorid

[0096] In einen 500-ml-Rundkolben, der 1,771 g (0,00479 mol) TiCl,-3TNF und 250 ml THF enthielt, wurden
mit einer schnellen Tropfgeschwindigkeit 75 ml einer THF-L6sung von 1,847 g Dilithio-(1,3-dimethyl-1H-cyclo-
penta[llphenanthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silan gegeben. Man liel3 die Mischung bei 20-25°C 1,5 Stun-
den rihren, zu welcher Zeit 0,733 g (0,0026 mol) festes PbCl, zugegeben wurden. Nach Ruhren fir weitere
1,5 Stunden wurde das THF im Vakuum entfernt und der Rickstand wurde mit heilem To1uo1 extrahiert, ge-
kunhlt, filtriert und bei reduziertem Druck getrocknet, um einen orangefarbenen Feststoff zu ergeben. Ausbeute
betrug 0,80 g (34,5 Prozent).

Beispiel 7
Herstellung von (1 3-Dimethyl-1H-cyclopenta[llphenanthren-2-yl)dimethyl(t-butelamido)silantitan-dimethyl

[0097] In einen 100-ml-Rundkolben, der 0,320 g (0,00065 mol) (1,3-Dimethyl-1Hcyclopenta[l]phen-
anthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silantitan-dichlorid und 50 ml Diethylether enthielt; wurden tropfenweise
0,446 ml einer 3,0 M Lésung von McMgBr in Diethylether gegeben. Man lie® Reaktionsmischung 2,0 Stunden
rihren. Die flichtigen Bestandteile wurden bei reduziertem Druck entfernt und der Riickstand wurde mit Hexan
extrahiert und dann filtriert. Das gewlinschte Produkt wurde durch Entfernung des Losungsmittels bei reduzier-
tem Druck isoliert, um 0,239 g (81,6 Prozent Ausbeute) eines tiefgelben Feststoffs zu ergeben.
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Polymerisationsbeispiele
Ethelen/Sterol-Copolemerisation

[0098] Die Polymerisationsbedingungen waren wie folgt: Ein 2-1-Parr-Reaktor wurde mit etwa 360 g Iso-
par-E™-Lésungsmittel aus gemischten Alkanen (erhaltlich von Exxon Chemicals Inc.) und 460 g Styrolcomo-
nomer beflllt. Wasserstoff wurde als ein Mittel zur Regulierung des Molekulargewichts mittels Differential-
druckexpansion aus einem 75 ml-Zugabegefal bei 50 psig (345 kPa) zugegeben. Der Reaktor wurde auf 90°C
erhitzt und mit Ethylen bei 200 psig (1,4 MPa) gesattigt. Die ungefahre Menge von Katalysator und Cokataly-
sator (Trispentafluorphenylboran) als 0,005 M Lésungen in To1uo1 (etwa 3 pmol) wurden in einer Handschuh-
box vorgemischt, um ein 1 : 1-Molverhaltnis von Katalysator zu Cokatalysator zu ergeben und in ein Katalysa-
torzugabegefal Uberfiihrt und in den Reaktor eingespritzt. Die Polymerisationsbdingungen wurden 30 Minuten
mit Ethylen nach Bedarf beibehalten. Die resultierende Lésung wurde aus dem Reaktor in ein stickstoffgespul-
tes Sammelgefalt, das 100 ml Isopropylalkohol und 20 ml einer 10 gew.-%igen Toluollésung eines Antioxida-
tionsmittel auf Basis eines gehinderten Phenols (Irganox™ 1010 von Ciba Geigy Corporation) und Phosphor-
stabilisator (Irgafos™ 168) enthielt, entleert. Gebildete Polymere werden in einem programmierten Vakuumo-
fen mit einer Maximaltemperatur von 130°C und mit einem 20-stindigen Erwarmungszyklus getrocknet. Er-
gebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt.

Tabelle 1
Durchgang Komplex Ausbeute (q) Effizienz! Styroi?
1 Beispiel 2 133,7 0,93 30,9
2 Beispiel 3 202,6 . 1,06 30,5
3 Beispiel 5 85,3 0,26 29,4
4 Beispiel 7 12,6 0,39 31,6
Vergleich A TMCTP* 63 0,22 13

kg Polymer/ g Titan
Molprozent Styrol

*  (t-Butylamido)dimethyl(n®-tetramethylcyclopentadienyl)titan-1,3-
pentadien

Kontinuierliche Polymerisationen und Berechnung des Zusammensetzungsindex Reaktor

[0099] Ein kontinuierlicher Schleifenreaktor, der unter isothermen Polymerisationsbedingungen betrieben
wird, wurde zur Verwendung hergerichtet. Die Reaktorschleife bestand aus zwei statischen 1/2" (1,27 cm)
Koch SMX Mischern, einer individuell angefertigten 1200 ml/min magnetisch gekoppelten Micropump™ Zahn-
radpumpe und gemischten 1/2" (1,27 cm) Swagelok™ Roéhrenverschraubungen. Die Schleife wurde mit zwei
Einlassen, einen fir dosierte Strdome von gereinigtem Ethylen, Wasserstoff, Toluo1 und Styrol oder Mischun-
gen von Styrol und Toluol, der andere fir das aktive Katalysatorsystem, ausgestattet. Ein Druckwandler am
Zufuhreinlass und ein Doppelthermoelement in der Schleife stellen Eingaben flir die computergefiihrte Steue-
rung von Reaktordruck und Temperatur tber elektrische Heizbander an den statischen Mischern und ein elek-
trisch betriebenes Kontrollventil am Reaktorauslass bereit. Ein In-Line-Viskosimeter (erhaltlich von Cambridge
Applied Scientifics Corporation) wurde verwendet, um den Ausgangsstrom zu Gberwachen.

[0100] Prozessbedingungen Styrol (mit 12 ppm t-Butylcatechin) und 2,4-Dinitro-p-kresol (20 ppm) wurden in
einen 20-1b-Propanzylinder (9 kg) gegeben, mit Helium besprengt und dann durch eine Saule, 1,5" x 20" (3,8
x 50,8 cm), die mit aktiviertem A-204 Aluminiumoxid (erhaltlich von Kaiser Aluminium Co.) gefiillt war, ge-
pumpt. Toluollésungsmittel wurde in einem 20-Gallonen-Zylinder (75 I) aufbewahrt, mit Helium besprengt und
durch zwei Saulen, 2" x 30" (5,1 x 76,2 cm) gepumpt, wovon eine mit aktiviertem A-2 Aluminiumoxid und
3-A-Molekularsieben gepackt war, die andere mit aktiviertem Sauerstoffreaktanten (erhaltlich von Engelhard
Corporation unter der Handelsbezeichnung Q-5™, Cu-0226 S).
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[0101] Der Metallkomplex (1H-Cyclopenta[llphenanthren-2-yl)dimethyl(t-butylamido)silantitan-l,4-diphenyl-
butadien wurde als eine 1,00 x 10> M Lésung in Toluol verwendet. Tris(pentafluorphenyl)boran-Cokatalysator
(FAB) wurde als eine 2,00 x 10 M Lésung in To1uo1 hergestellt und dem Reaktor in einer 1 : 1-Mischung
(bezogen auf Volumen) mit der Metallkomplexlésung zugefiihrt.

[0102] Die Reaktion wurde in situ durch ein faseroptisches FTNIR-Spektrometer, das flir verschiedene Mi-
schungen von Ethylen und Styrol in Toluol tber einen breiten Temperaturbereich geeicht war, iberwacht. Die
gemessenen Ethylen- und Styrolkonzentrationen wurden verwendet, um Umsatze bezogen auf bekannte Zu-
fuhrgeschwindigkeiten zu berechnen. Die gemessenen Umséatze wurden wiederum als die Eingabe fur die
Steuerung verwendet, die die Katalysatorzugabegeschwindigkeit variierte, um einen Umsatzvorgabewert bei-
zubehalten.

[0103] Die Polymerlésung wurde nach Austritt aus dem Reaktor mit einer Toluollésung, die aus Isopropylal-
kohol (15 ml/l) und einem Antioxidationsmittels auf Basis eines gehinderten Phenols (0,02 g/ml) bestand, ge-
quencht. Die gekiihlte Polymerlésung wurde in einen Vakuumofen gegeben, in welchem die Temperatur tber
Nacht langsam von 40°C auf 130°C gesteigert wurde. Das Polymer wurde auf unterhalb 50°C abgekiihlt, bevor
es am nachsten Tage aus dem Vakuumofen entnommen wurde.

[0104] Ein Vergleichs-ES-Copolymer wurde auch unter ahnlichen kontinuierlichen Lésungspolymerisations-
bedingungen hergestellt, aber unter Verwendung des Metallkomplexes (t-Butylamido)dimethyl(n®-tetramethyl-
cyclopentadienyl)silantitan-dimethyl. Eine 50 gew.-%ige hochreine Lésung von Styrol in Toluol wurde kontinu-
ierlich in den Reaktor gepumpt. Wasserstoff wurde auch in den Reaktor gegeben. Die Betriebsparameter fur
die Polymerisationsexperimente sind in Tabelle 2 gegeben.

Tabelle 2

Toluol Styrol  Ethylen Katalysator Temp. H,
Durchgang (m1/min) (m1/min) (g/min)  (m1/min) (°C) (mg/min)
5 11,05 2,00 0,600 0,235 100,0 -
Vergleich B * * 0,636 0,200 60,0 0,4

* Die 50 gew.-%ige Styrolldsung in Toluol wurde mit einer Geschwindig-
keit von 12,1 ml/min zugegeben.

[0105] Die resultierenden ES-Copolymere waren pseudostatistisch (durch ein Fehlen von irgendwelchen
wahrnehmbaren Peaks in dem 'H-NMR-Spektrum des Polymers zwischen den beiden Peaks, die bei etwa 37
bzw. 46 ppm angeordnet sind, charakterisiert). Der Gehalt an polymerisiertem Styrol in dem ES-Copolymer aus
Durchgang 5 und Vergleich B betrug 31,3 bzw. 31,6 Molprozent. Fig. 2 enthalt das '"N-NMR-Spektrum des Po-
lymers, das in Durchgang 5 gebildet wurde. Vergleich des "N-NMR-Spektrums fiir Vergleich-B-Polymer zeigt
einen Unterschied in den Verhaltnissen der beiden Peaks, die als E und F gekennzeichnet sind. Unter Verwen-
dung der entsprechenden integrierten Peakflachen der entsprechenden 'H-NMR-Spektren kénnen die ent-
sprechenden Clusterindizes (Clg), die gemaf der folgenden Formel bestimmt werden, verglichen werden:

NMR. | (4F, -2)
Clys =

NMR; | (1-F,)
[0106] Die Berechnungen sind wie folgt:
Durchgang 5:

L, = [30,539}[(4(0,687)—2)} - 074

98,936 | (1-0,687)
Vergleich B:

42,671 (4(0,684)-2)
Cl, = =
s [61,2][ (1-0,684) 562

[0107] Es kann erkannt werden, dass das Copolymer der Erfindung einen Cl. von weniger als 1,0 aufweist,
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wahrend das Vergleichs-ES-Copolymer einen Cl, von gréer als 1,0 aufweist und dabei weniger einheitliche
Einfigung von aromatischem Monovinylmonomer anzeigt.

Patentanspriiche

1. Katalysator zur Olefinpolymerisation, enthaltend:
A. 1)einen neutralen Metallkomplex und
2) einen aktivierenden Cokatalysator,
wobei das Malverhaltnis von 1) zu 2) von 1 : 10.000 bis 100 : 1 reicht, oder B. das Reaktionsprodukt, das durch
Umwandlung eines Metallkomplexes in einen aktiven Katalysator durch Verwendung einer Aktivierungstechnik
gebildet wird, dadurch gekennzeichnet, dass der Metallkomplex nach A oder B der Formel:
CpzZMX,L,X',. (1A) ;
entspricht, worin:
Cp ein Cyclopentaphenanthrenylringsystemligand ist, der optional mit einer oder mehreren Ligandengruppen,
ausgewahlt aus Hydrocarbyl-, Silyl-, Germyl-, Halogenid-, Hydrocarbyloxy-, Hydrocarbylsiloxy-, Hydrocarbylsi-
lylamino-, Di(hydrocarbyl)amino-, Hydrocarbylenamino-, Di(hydrocarbyl)phosphino-, Hydrocarbylenphosphi-
no-, Hydrocarbylsulfido-, halogensubstituiertem Hydrocarbyl-, hydrocarbyloxysubstituierten Hydrocarbyl-, silyl-
substituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbylsiloxysubstituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbylsilylaminosubstituierten
Hydrocarbyl-, di(hydrocarbyl)aminosubstituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbylenaminosubstituierten Hydrocar-
byl-, di(hydrocarbyl)phosphinosubstituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbylenphosphinosubstituierten Hydrocar-
byl- oder hydrocarbylsulfidosubstituierten Hydrocarbylligandengruppen, substituiert ist, wobei diese Liganden-
gruppe bis zu 40 Atome, Wasserstoffatome nicht mitgezahlt, aufweist, und optional zwei oder mehrere der vor-
stehenden Ligandengruppen zusammen ein divalentes Derivativ bilden kénnen und weiterhin optional ein oder
mehrere Kohlenstoffe des Cyclopentaphenanthrenylringsystems durch ein Stickstoff- oder Phosphohatom er-
setzt sein kdnnen;
M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +2, +3 oder +4 ist;
Z eine divalente Einheit, der es an delokalisierten -Elektronen fehlt und die kovalent an Cp und M gebunden
ist, oder solch eine Einheit, die eine g-Bindung, durch welche sie an Cp gebunden ist, und ein neutrales
Zwei-Elektronen-Paar, das fahig ist, eine koordinativ-kovalente Bindung an M auszubilden, aufweist, ist, wobei
dieses Z Bor oder ein Mitglied der Gruppe 14 des Periodensystems der Elemente und weiterhin Stickstoff,
Phosphor, Schwefel oder Sauerstoff enthalt;
X eine monovalente anionische Ligandengruppe mit bis zu 60 Atomen, die nicht Wasserstoff sind, ist;
L unabhangig voneinander bei jedem Auftreten eine neutrale Donorverbindung mit bis zu 20 Atomen ist;
X' eine divalente anionische Ligandengruppe mit bis zu 60 Atomen ist;
x gleich 0, 1, 2 oder 3 ist;
1 eine Zahl von 0 bis 2 ist und
x" gleich O oder 1 ist.

2. Katalysator nach Anspruch 1, worin der Metallkomplex der Formel entspricht:

R? R

worin M und Z wie in Anspruch 1 definiert sind;

R' unabhangig voneinander bei jedem Auftreten Wasserstoff, Hydrocarbyl, Silyl, Germyl, Halogenid, Hydrocar-
byloxy, Hydrocarbylsiloxy, Hydrocarbylsilylamino, Di(hydrocarbyl)amino, Hydrocarbylenamino, Di(hydrocar-
byl)phosphino, Hydrocarbylenphosphino, Hydrocarbylsulfido, halogensubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarby-
loxysubstituiertes Hydrocarbyl, silylsubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarbylsiloxysubstituiertes Hydrocarbyl,
hydrocarbylsilylaminosubstituiertes Hydrocarbyl, di(hydrocarbyl)aminosubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarby-
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lenaminosubstituiertes Hydrocarbyl, di(hydrocarbyl)phosphinosubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarbylenphos-
phinosubstituiertes Hydrocarbyl oder hydrocarbylsulfidosubstituiertes Hydrocarbyl ist, wobei diese R'-Gruppe
bis zu 40 Atome aufweist, Wasserstoff nicht mitgezahlt, und optional zwei oder mehrere der vorstehenden be-
nachbarten R'-Gruppen zusammen ein divalentes Derivativ bilden kénnen und dabei einen gesattigten oder
ungesattigten anellierten Ring bilden und weiterhin optional einen oder mehrere der Kohlenstoffe von jedem
der Ringe durch ein Stickstoff- oder Schwefelatom ersetzt sein konnen;

X eine monovalente anionische Ligandengruppe mit bis zu 60 Atomen ist, ausschlief3lich der Klasse von Li-
ganden, die cyclische Ligandengruppen sind, die an M Uber delokalisierte -Elektronen gebunden sind;

L unabhangig voneinander bei jedem Auftreten eine neutrale Donorverbindung mit bis zu 20 Atomen ist;

X' eine divalente anionische Ligandengruppe mit bis zu 60 Atomen ist;

x gleich 0, 1, 2 oder 3 ist;

1 eine Zahl von 0 bis 2 ist und

x" gleich O oder 1 ist.

3. Katalysator nach Anspruch 2, worin der Metallkomplex der Formel entspricht:

worin:

R' bei jedem Auftreten Wasserstoff oder eine Hydrocarbyl-, Aminooder aminosubstituierte Hydrocarbylgruppe
mit bis zu 20 Atomen, die nicht Wasserstoff sind, ist;

Y gleich -O-, -S-, -NR?®-, -PR®-; -NR°2 oder -PR?, ist;

Z' gleich SiR%,, CR?%,, SiR%,SiR®,, CR®,CR®,, CR°=CR®, CR®,SiR®,, BR® oder GeR?®, ist ;

R® bei jedem Auftreten unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein Mitglied, ausgewahlt aus Hydrocarbyl,
Hydrocarbyloxy, Silyl, halogeniertem Alkyl, halogeniertem Aryl und Kombinationen derselben ist, wobei dieses
R® bis zu 20 Nichtwasserstoffatome aufweist und optional zwei R5-Gruppen von Z' (wenn R® nicht Wasserstoff
ist) oder eine R5-Gruppe von Z' und eine R5-Gruppe von Y ein Ringsystem bilden; und

a) x und x' beide 0 sind , 1 gleich 1 ist, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +2 ist und L ein neutrales
konjugiertes oder nichtkonjugiertes Dien ist, das optional mit einer oder mehreren Hydrocarbylgruppen substi-
tuiert ist, wobei dieses L bis zu 20 Kohlenstoffatome aufweist und an M mittels delokalisierter -Elektronen des-
selben gebunden ist;

(b) x gleich 0 ist, X' gleich 1 ist, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +4 ist, X' ein dianionischer Ligand,
ausgewahlt aus Hydrocarbadiyl-, Oxyhydrocarbylen- und Hydrocarbylendioxygruppen ist, wobei diese
X'-Gruppe bis zu 30 Nichtwasserstoffatome aufweist, 1 gleich 0 oder 1 ist und L wie in Anspruch 2 definiert ist;
(c) x gleich 1 ist, X' gleich 0 ist, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +3 ist, X eine stabilisierende an-
ionische Ligandengruppe, ausgewahlt aus Allyl, 2-(N,N-Dimethylamino)phenyl, 2-(N,N-Dimethylaminome-
thyl)phenyl und 2-(N,N-Dimethylamino)benzyl ist, 1 gleich 0 oder 1 ist und L wie in Anspruch 2 definiert ist; oder
(d) x gleich 2 ist, x' gleich null ist, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +4 ist oder, wenn Y gleich -NR®,
oder -PR®, ist, in der formalen Oxidationsstufe +3 ist, X ein anionischer Ligand, ausgewahlt aus Halogenid-,
Hydrocarbyl-, Hydrocarbyloxy-, Di(hydrocarbyl)amido-, Di(hydrocarbyl)phosphido-, Hydrocarbylsulfido- und
Silylgruppen ebenso wie halogen-, di(hydrocarbyl)amino-, hydrocarbyloxy- und di(hydrocarbyl)phosphinosub-
stituierten Derivaten derselben ist, wobei diese X-Gruppe bis zu 30 Atome, Wasserstoff nicht mitgezahlt, auf-
weist, 1 gleich 0 oder 1 ist und L wie in Anspruch 2 definiert ist.

4. Katalysator nach Anspruch 3, worin in dem Metallkomplex:
(a) x und x' beide 0 sind, 1 gleich 1 ist, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +2 ist und L gleich 1,4-Di-
phenyl-l,3-butadien oder 1,3-Pentadien ist;
(b) x und 1 beide 0 sind , x' gleich 1 ist und M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +4 ist und X' eine
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1,4-Butadienylgruppe ist, die einen Metallocyclopentenring mit M bildet,

(c) x gleich 1 ist, 1 und X' beide 0 sind, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +3 ist und X gleich
2-(N,N-Dimethylamino)benzyl ist oder

(d) x gleich 2 ist, 1 und x' beide 0 sind, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +4 ist und X unabhangig
voneinander bei jedem Auftreten Methyl, Benzyl oder Halogenid ist.

5. Katalysator nach Anspruch 3, worin in dem Metallkomplex M gleich Titan ist, X gleich Chlorid oder Methyl
ist, Z' gleich Dimethylsilandiyl ist, Y gleich t-Butylamido oder Phenylamido ist, x gleich 2 ist und 1 und x' gleich
0 sind.

6. Katalysator nach Anspruch 3, worin in dem Metallkomplex M gleich Titan ist, X' gleich 1,3-Pentadien ist,
Z' gleich Dimethylsilandiyl ist, Y gleich t-Butylamido oder Phenylamido ist, x und x' gleich 0 sind und 1 gleich 1
ist.

7. Katalysator nach Anspruch 1, worin der Metallkomplex ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:
(t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (t-Butylami-
do)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phen-
anthrenyl)silantitan(lV)-dichlorid, (t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dime-
thyl, (t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl, (Isopropylamido)dime-

thyl(1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-I,3-butadien, (Isopropylamido)dime-
thyl(1Hcyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Isopropylamido)dimethyl(1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Isopropylamido)dimethyl(1H-cyclopen-

ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Isopropylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silanti-
tan(IV)dimethyl, (Isopropylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (Benzylami-
do)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Benzylamido)dime-
thyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Benzylamido)dimethyl(1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,Ndimethylamino)benzyl, (Benzylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]phen-
anthrenyl)silantitan(lV)-dichlorid, (Benzylamido)dimethyl(1Hcyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dime-
thyl, (Benzylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (Cyclohexylamido)dime-

thyl(1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-I,3-butadien, (Cyclohexylamido)dime-
thyl(1Hcyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyclohexylamido)dimethyl(1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1H-cyclopen-

ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclohexylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silanti-
tan(IV)-dimethyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[llphenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (Cyclodo-
decylamido)dimethyl(1H-cyclopental[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Cyclododecyla-

mido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyclododecylamido)dime-
thyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclododecylamido)dime-
thyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclododecylamido)dimethyl(1H-cyclopen-

ta[ll-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl,  (Cyclododecylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[ljphenanthrenyl)si-
lantitan(lV)-dibenzyl, (t-Butylamido)dimethyl(1-methyl-IH-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphe-
nyl-1,3-butadien, (t-Butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien,
(t-Butylamido)dimethyl(1-methyl-IH-cyclopenta[ll-phenanthrenyl)silantitan(l11)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(t-Butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (t-Butylamido)dime-
thyl(1-methyl-IH-cyclopenta[llphenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl, (t-Butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyc-
lopental[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl,  (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phen-
anthrenyl)silantitan(l1)-1,4-diphenyl-I,3-butadien,  (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopentall]-phen-
anthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[llphenanthrenyl)si-
lantitan(l11)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl,  (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]phenanthre-
nyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1Hcyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(IV)-dimethyl, (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl,
(Benzylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-I,3-butadien,
(Benzylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Benzylami-
do)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(l1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Benzyla-
mido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopental[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)dichlorid, (Benzylamido)dimethyl(1-me-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl, (Benzylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthre-
nyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-I,3-butadien, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthre-
nyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthre-
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nyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(IV)-dimethyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl,
(Cyclododecylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadi-

en, (Cyclododecylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyc-
lododecylamido)dimethyl(1-methyl-1Hcyclopenta[ll-phenanthrenyl)silantitan(l11)-2-(N,N-dimethylamino)ben-

zyl, (Cyclododecylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[ljphenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclodo-
decylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(V)-dimethyl, (Cyclododecylami-
do)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[ljphenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyc-
lopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]phenanthrenyl)silantitan(lV)-dichlorid, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dimethyl, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopentall]-phenanthre-

nyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silanti-
tan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien,  (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)si-
lantitan(ll)-1,3-pentadien, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1Hcyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-

tan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[llphenanthre-
nyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silanti-
tan(IV)-dimethyl, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]phenanthrenyl)silantitan(lV)-diben-
zyl, (Benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-I,3-butadi-
en, (Benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Benzyl-
amido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(Benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dichlorid, (Benzylamido)di-
methyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl, (Benzylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyc-
lopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(l1)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Cyclohexylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyclohexylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclohexylamido)dime-
thyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid,  (Cyclohexylamido)dimethyl(1,3-di-
methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1Hcyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl, (Cyclododecylamido)dimethylfl,3-dimethyl-1H-cyc-
lopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-1,3-butadien, (Cyclododecylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyclododecylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclododecylamido)dime-
thyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclododecylamido)dimethyitl,3-di-
methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dimethyl und (Cyclododecylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitantlV)-dibenzyl.

8. Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche, enthaltend:
1) einen Metallkomplex der Formel 1A und
2) einen aktivierenden Cokatalysator, wobei das Molverhaltnis von 1) zu 2) von 1 : 10.000 bis 100:1 reicht.

9. Katalysator nach einem der Anspriiche 1-7, enthaltend das Reaktionsprodukt, das aus Umwandeln ei-
nes Metallkomplex der Formel 1A in einen aktiven Katalysator durch Verwendung einer Aktivierungstechnik
gebildet wird.

10. Katalysator nach Anspruch 1, worin der aktivierende Cokatalysator Trispentafiluorphenylboran enthalt.

11. Katalysator nach Anspruch 10, worin der aktivierende Cokatalysator ein Alumaxan und Trispentafiluor-
phenylboran in einem Molverhaltnis von 1 : 1 bis 5 : 1 enthalt.

12. Neutraler Metallkomplex, entsprechend der Formel:

CpZMX LX,. (1A)

worin;
Cp ein Cyclopentaphenanthrenylringsystemligand ist, der optional mit einer oder mehreren Ligandengruppen,
ausgewahlt aus Hydrocarbyl-, Silyl-, Germyl-, Halogenid-, Hydrocarbyloxy-, Hydrocarbylsiloxy-, Hydrocarbylsi-
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lylamino-, Di(hydrocarbyl)amino-, Hydrocarbylenamino-, Di(hydrocarbyl)phosphino-, Hydrocarbylenphosphi-
no-, Hydrocarbylsulfido-, halogensubstituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbyloxysubstituierten Hydrocarbyl-, silyl-
substituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbylsiloxysubstituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbylsilylaminosubstituierten
Hydrocarbyl-, di(hydrocarbyl)aminosubstituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbylenaminosubstituierten Hydrocar-
byl-, di(hydrocarbyl)phosphinosubstituierten Hydrocarbyl-, hydrocarbylenphosphinosubstituierten Hydrocar-
byl- oder hydrocarbylsulfidosubstituierten Hydrocarbylligandengruppen, substituiert ist, wobei diese Liganden-
gruppe bis zu 40 Atome, Wasserstoffatome nicht mitgezahlt, aufweist, und optional zwei oder mehrere der vor-
stehenden Ligandengruppen zusammen ein divalentes Derivativ bilden kénnen und weiterhin optional ein oder
mehrere Kohlenstoffe des Cyclopentaphenanthrenylringsystems durch ein Stickstoff- oder Phosphoratom er-
setzt sein kdnnen;

M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +2, +3 oder +4 ist;

Z eine divalente Einheit, der es an delokalisierten -Elektronen fehlt und die kovalent an Cp und M gebunden
ist, oder solch eine Einheit, die eine g-Bindung, durch welche sie an Cp gebunden ist, und ein neutrales
Zwei-Elektronen-Paar, das fahig ist, eine koordinativ-kovalente Bindung an M auszubilden, aufweist, ist, wobei
dieses Z Bor oder ein Mitglied der Gruppe 14 des Periodensystems der Elemente und weiterhin Stickstoff,
Phosphor, Schwefel oder Sauerstoff enthalt;

X eine monovalente anionische Ligandengruppe mit bis zu 60 Atomen, die nicht Wasserstoff sind, ist;

L unabhangig voneinander bei jedem Auftreten eine neutrale Donorverbindung mit bis zu 20 Atomen ist;

X' eine divalente anionische Ligandengruppe mit bis zu 60 Atomen ist;

x gleich 0, 1, 2 oder 3 ist;

1 eine Zahl von 0 bis 2 ist und

x" gleich O oder 1 ist.

13. Neutrale Komplexverbindung nach Anspruch 12, entsprechend der Formel:

R1

worin:

M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +2, +3 oder +4 ist;

R1 unabhangig voneinander bei jedem Auftreten Wasserstoff, Hydrocarbyl, Silyl, Germyl, Halogenid, Hydro-
carbyloxy, Hydrocarbylsiloxy, Hydrocarbylsilylamino, Di(hydrocarbyl)amino, Hydrocarbylenamino, Di(hydro-
carbyl)phosphino, Hydrocarbylenphosphino, Hydrocarbylsulfido, halogensubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocar-
byloxysubstituiertes Hydrocarbyl, silylsubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarbylsiloxysubstituiertes Hydrocarbyl,
hydrocarbylsilylaminosubstituiertes Hydrocarbyl, di(hydrocarbyl)aminosubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarby-
lenaminosubstituiertes Hydrocarbyl, di(hydrocarbyl)phosphinosubstituiertes Hydrocarbyl, hydrocarbylenphos-
phinosubstituiertes Hydrocarbyl oder hydrocarbylsulfidosubstituiertes Hydrocarby! ist, wobei diese R'-Gruppe
bis zu 40 Atome, Wasserstoffatome nicht mitgezahlt, aufweist und optional zwei oder mehrere der vorstehen-
den benachbarten R'-Gruppen zusammen ein divalentes Derivativ bilden kénnen und dabei einen gesattigten
oder ungesattigten anellierten Ring bilden und weiterhin optional ein oder mehrere der Kohlenstoffe von jedem
der Ringe durch ein Stickstoff- oder Schwefelatom ersetzt sein kdnnen;

Z eine divalente Einheit, der es an delokalisierten 1-Elektronen fehlt, oder solch eine Einheit, die eine g-Bin-
dung und ein neutrales Zwei-Elektronen-Paar, das fahig ist, eine koordinativkovalente Bindung an M zu bilden,
enthalt, ist, wobei dieses Z Bor oder ein Mitglied der Gruppe 14 des Periodensystems der Elemente enthalt
und weiterhin Stickstoff, Phosphor, Schwefel oder Sauerstoff enthalt;

X eine monovalente anionische Ligandengruppe mit bis zu 60 Atomen ist, ausschlieRlich der Klasse von Li-
ganden, die cyclische Ligandengruppen sind, die an M Uber delokalisierte m-Elektronen gebunden sind;

L unabhangig voneinander bei jedem Auftreten eine neutrale Donorverbindung mit bis zu 20 Atomen ist;

X' eine divalente anionische Ligandengruppe mit bis zu 60 Atomen ist;
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x gleich 0, 1, 2 oder 3 ist;
1 eine Zahl von 0 bis 2 ist und
x" gleich O oder 1 ist.

14. Metallkomplex nach Anspruch 13, entsprechend der Formel:

worin:

R' bei jedem Auftreten Wasserstoff oder eine Hydrocarbyl-, Aminooder aminosubstituierte Hydrocarbylgruppe
mit bis zu 20 Atomen, die nicht Wasserstoff sind, ist;

Y gleich -O-, -S-, -NR°®-, -PR®-; -NR?®, oder -PR?, ist;

Z' gleich SiR%,, CR?%,, SiR%,SiR®,, CR®,CR®,, CR5=CR5, CR%,SiR®,, BR® oder GeR?®, ist ;

R® bei jedem Auftreten unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein Mitglied, ausgewahlt aus Hydrocarbyl,
Hydrocarbyloxy, Silyl, halogeniertem Alkyl, halogeniertem Aryl und Kombinationen derselben ist, wobei dieses
R? bis zu 20 Nichtwasserstoffatome aufweist und optional zwei R5-Gruppen von Z' (wenn R?® nicht Wasserstoff
ist) oder eine R5-Gruppe von Z' und eine R3-Gruppe von Y ein Ringsystem bilden; und

(a) x und x' beide 0 sind, 1 gleich 1 ist, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +2 ist und L ein neutrales
konjugiertes oder nichtkonjugiertes Dien ist, das optional mit einer oder mehreren Hydrocarbylgruppen substi-
tuiert ist, wobei dieses L bis zu 20 Kohlenstoffatome aufweist und an M mittels delokalisierter -Elektronen des-
selben gebunden ist;

(b) x gleich 0 ist, X' gleich 1 ist, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +4 ist, X' ein dianionischer Ligand,
ausgewahlt aus Hydrocarbadiyl-, Oxyhydrocarbylen- und Hydrocarbylendioxygruppen ist, wobei diese
X'-Gruppe bis zu 30 Nichtwasserstoffatome aufweist, 1 gleich 0 oder 1 ist und L wie in Anspruch 10 definiert ist;
(c) x gleich 1 ist, X' gleich 0 ist, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +3 ist, X eine stabilisierende an-
ionische Ligandengruppe, ausgewahlt aus Allyl, 2-(N,N-Dimethylamino)phenyl, 2-(N,N-Dimethylaminome-
thyl)phenyl und 2-(N,N-Dimethylamino)benzyl ist, 1 gleich 0 oder 1 ist und L wie in Anspruch 10 definiert ist;
oder

(d) x gleich 2 ist, x' gleich nu11 ist, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +4 oder, wenn Y gleich -NR®,
oder -PR®, ist, in der formalen Oxidationsstufe +3 ist, X ein anionischer Ligand, ausgewahlt aus Halogenid-,
Hydrocarbyl-, Hydrocarbyloxy-, Di(hydrocarbyl)amido-, Di(hydrocarbyl)phosphido-, Hydrocarbylsulfido- und
Silylgruppen ebenso wie halogen-, di(hydrocarbyl)amino-, hydrocarbyloxy- und di(hydrocarbyl)phosphinosub-
stituierten Derivaten derselben ist, wobei diese X-Gruppe bis zu 30 Atome, Wasserstoff nicht mitgezahlt, auf-
weist, 1 gleich 0 oder 1 ist und L wie in Anspruch 10 definiert ist.

15. Metallkomplex nach Anspruch 14, worin:
(a) x und x' beide 0 sind, 1 gleich 1 ist, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +2 ist und L gleich 1,4-Di-
phenyl-l,3-butadien oder 1,3-Pentadien ist;
(b) x und 1 beide 0 sind , x' gleich 1 ist und M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +4 ist und X' eine
1,4-Butadienylgruppe ist, die einen Metallocyclopentenring mit M bildet, (c) x gleich 1 ist, 1 und x' beide 0 sind,
M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +3 ist und X gleich 2-(N,N-Dimethylamino)benzyl ist oder
(d) x gleich 2 ist, 1 und x' beide 0 sind, M gleich Titan in der formalen Oxidationsstufe +4 ist und X unabhangig
voneinander bei jedem Auftreten Methyl, Benzyl oder Halogenid ist.

16. Metallkomplex nach Anspruch 14, worin M gleich Titan ist, X gleich Chlorid oder Methyl ist, Z' gleich
Dimethylsilandiyl ist, Y gleich t-Butylamido oder Phenylamido ist, x gleich 2 ist und 1 und x' gleich 0 sind.

17. Metallkomplex nach Anspruch 14, worin M gleich Titan ist, X' gleich 1,3-Pentadien ist, Z' gleich Dime-
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thylsilandiyl ist, Y gleich t-Butylamido oder Phenylamido ist, x und X' gleich 0 sind und 1 gleich 1 ist.

18. Metallkomplex nach Anspruch 13, ausgewahlt aus:
(t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (t-Butylami-
do)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopenta][l]-phen-
anthrenyl)silantitan(lV)-dichlorid, (t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dime-
thyl, (t-Butylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl, (Isopropylamido)dime-

thyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-1,3-butadien, (Isopropylamido)dime-
thyl(1Hcyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Isopropylamido)dimethyl(1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Isopropylamido)dimethyl(1H-cyclopen-

ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Isopropylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silanti-
tan(IV)dimethyl, (Isopropylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (Benzylami-
do)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan-  (l1)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Benzylamido)dime-
thyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Benzylamido)dimethyl(1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,Ndimethylamino)benzyl, (Benzylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]phen-
anthrenyl)silantitan(lV)-dichlorid, (Benzylamido)dimethyl(1Hcyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dime-
thyl, (Benzylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl, (Cyclohexylamido)dime-

thyl(1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-I,3-butadien, (Cyclohexylamido)dime-
thyl(1Hcyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyclohexylamido)dimethyl(1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1H-cyclopen-

ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclohexylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silanti-
tan(IV)-dimethyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[llphenanthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl, (Cyclodo-
decylamido)dimethyl(1H-cyclopental[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Cyclododecyla-

mido)dimethyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyclododecylamido)dime-
thyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclododecylamido)dime-
thyl(1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclododecylamido)dimethyl(1H-cyclopen-

ta[ll-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl,  (Cyclododecylamido)dimethyl(1H-cyclopenta[ljphenanthrenyl)si-
lantitan(lV)-dibenzyl, (t-Butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphe-
nyl-l,3-butadien, (t-Butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien,
(t-Butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(t-Butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (t-Butylamido)dime-
thyl(1-methyl-1H-cyclopenta[lJphenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl, (t-Butylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyc-
lopental[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl,  (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phen-
anthrenyl)silantitan(l1)-1,4-diphenyl-I,3-butadien,  (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopentall]-phen-
anthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[llphenanthrenyl)si-
lantitan(l11)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl,  (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]phenanthre-
nyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1Hcyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(IV)-dimethyl, (Isopropylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl,
(Benzylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-I,3-butadien,
(Benzylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Benzylami-
do)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(l1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Benzyla-
mido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopental[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)dichlorid, (Benzylamido)dimethyl(1-me-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl, (Benzylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopen-
ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthre-
nyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-I,3-butadien, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthre-
nyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthre-
nyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-
tan(IV)-dimethyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl,
(Cyclododecylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadi-
en, (Cyclododecylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyc-
lododecylamido)dimethyl(1-methyl-1Hcyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(l11)-2-(N,N-dimethylamino)ben-
zyl, (Cyclododecylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[ljphenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclodo-
decylamido)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(V)-dimethyl, (Cyclododecylami-
do)dimethyl(1-methyl-1H-cyclopenta[llphenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyc-
lopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]phenanthrenyl)silantitan(lV)-dichlorid, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopen-
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ta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dimethyl, (t-Butylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopentall]-phenanthre-

nyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silanti-
tan(ll)-1,4-diphenyl-l,3-butadien,  (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)si-
lantitan(ll)-1,3-pentadien, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1Hcyclopenta[l]-phenanthrenyl)silanti-

tan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[llphenanthre-
nyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silanti-
tan(IV)-dimethyl, (Isopropylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]phenanthrenyl)silantitan(lV)-diben-
zyl, (Benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-I,3-butadi-
en, (Benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Benzyl-
amido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl,
(Benzylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dichlorid, (Benzylamido)di-
methyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl, (Benzylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cyc-
lopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(l1)-1,4-diphenyl-l,3-butadien, (Cyclohexylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyclohexylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll1)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclohexylamido)dime-
thyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid,  (Cyclohexylamido)dimethyl(1,3-di-
methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dimethyl, (Cyclohexylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1Hcyclopental[l]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dibenzyl, (Cyclododecylamido)dimethyl(1,3-dimethyl-1H-cy-
clopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,4-diphenyl-I,3-butadien, (Cyclododecylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(ll)-1,3-pentadien, (Cyclododecylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lll)-2-(N,N-dimethylamino)benzyl, (Cyclododecylamido)dime-
thyl(1,3-dimethyl-1H-cyclopentall]-phenanthrenyl)silantitan(IV)-dichlorid, (Cyclododecylamido)dimethyl(1,3-di-
methyl-1H-cyclopenta[l]-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dimethyl und (Cyc1ododecylamido)dimethyl(1,3-dime-
thyl-1H-cyclopenta[l]l-phenanthrenyl)silantitan(lV)-dibenzyl.

19. Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, umfassend Inberihrungbringen eines oder mehrerer
C,_100,000-Olefine unter Polymerisationsbedingungen mit einem Katalysator wie in einem der Anspriiche 1-11
definiert.

20. Verfahren nach Anspruch 19, worin Ethylen und ein aromatisches Vinylmonomer copolymerisiert wer-
den.

21. Verfahren nach Anspruch 20, worin Ethylen und ein Styrol copolymerisiert werden.

22. Einheitliches pseudo-statistisches Copolymer von Ethylen und einem aromatischen Vinylmonomer mit
einem Clusterindex Clg von weniger als 1,0 und einem Gehalt an polymerisierten aromatischen Vinylmonomer
von weniger als 50 Mol-%, erhéltlich durch ein Verfahren wie in Anspruch 19 definiert.

23. Copolymer nach Anspruch 22, worin das aromatische Vinylmonomer Styrol ist.

24. Verwendung eines Metallkomplexes wie in einem der Anspriiche 12—-18 definiert, um die Polymerisati-
on von einem oder mehreren C,_,y, op,-Olefinen zu katalysieren.

25. Verwendung eines Metallkomplexes wie in einem der Anspriiche 12-18 definiert, um die Copolymeri-
sation von Ethylen und einem aromatischen Vinylmonomer zu katalysieren.

26. Verwendung eines Metallkomplexes wie in einem der Anspriiche 12-18 definiert, um die Copolymeri-
sation von Ethylen und einem Styrol zu katalysieren.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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