
(19) 

huropaiscnes  Patentamt 

European  Patent  Office 

Office  europeen  des  brevets 

©  Veröffentlichungsnummer: 0  2 6 9   9 8 7  

A 2  

©  E U R O P A I S C H E   P A T E N T A N M E L D U N G  

(jy  Anmeldenummer:  87117381.1  ©  int.  CI.4:  C08F  2 9 7 / 0 8  

©  Anmeldetag:  25.11.87 

©  Prioritat:  29.11.86  DE  3640948  ©  Anmelder:  HOECHST  AKTIENGESELLSCHAFT 
Postfach  80  03  20 

©  Veroffentlichungstag  der  Anmeldung:  D-6230  Frankfurt  am  Main  80(DE) 
08.06.88  Patentblatt  88/23 

©  Erfinder:  Kaminsky,  Walter,  Prof.  Dr. 
©  Benannte  Vertragsstaaten:  Buschweg  52 

BE-DE  ES  FR  GB  IT  NL  D-2080  Pinneberg(DE) 
Erfinder:  Buschermohle,  Maria,  Dr. 
Julius-Brecht-Strasse  3 
D-2000  Hamburg  52(DE) 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  1-Olefin-Stereoblockpolymers. 

Stereoblockpolymere  von  1  -Olefinen  mit  langen  isotaktischen  Sequenzen  erhält  man  bei  technisch  günstigen 
Polymerisationstemperaturen  mittels  eines  Katalysators,  welcher  aus  einer  Metallocenverbindung  mit  durch 
;hirale  Gruppen  substituierten  Cyclopentadienylresten  und  einem  Alumoxan  besteht. 

<  

oo 

o  
CD 
<N 

O  

CL 
LU 

erox  üopy  Centre 



0  269  987 
HOECHST  AKTIENGESELLSCHAFT Dr  . P A / g m  HOE  6 6 / P   2 9 0  

B e s c h r e i b u n g  

V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   e i n e s   1 - O l e f i n -  

S t e r e o b l o c k p o l y m e r s  

P i e   E r f i n d u n g   " b e z i e h t   s i c h   au f   e i n   V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   e i n e s   S t e r e o b l o c k p o l y m e r s   mi t   l a n g e n  

i s o t a k t i s c h e n   S e q u e n z e n .  

5  S t e r e o b l o c k p o l y m e r e   s i n d   H o m o p o l y m e r e ,   in  d e r e n  

M o l e k ü l k e t t e n   i s o t a k t i s c h e   S e q u e n z e n   mi t   e n t g e g e n g e s e t z t e r  

K o n f i g u r a t i o n   m i t e i n a n d e r   a b w e c h s e l n .  

B e k a n n t   i s t   e i n   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  b l o c k a r t i g  

10  a u f g e b a u t e m   P o l y p r o p y l e n ,   in   w e l c h e m   d i e   i s o t a k t i s c h e n  

S e q u e n z e n   2  b i s   17  M o n o m e r e i n h e i t e n   l a n g   s i n d   ( v g l .   U S - P S  

4  522  9 8 2 ) .   Als   K a t a l y s a t o r   w i r d   e i n   M e t a l l o c e n   e i n e s  

M e t a l l s   de r   G r u p p e   4b,   5b  o d e r   6b  des  P e r i o d e n s y s t e m s ,  

b e i s p i e l s w e i s e   T i t a n ,   V a n a d i u m   o d e r   H a f n i u m ,   i n s b e s o n d e r e  

15  T i t a n ,   e i n g e s e t z t .   P i e s e s   M e t a l l o c e n   i s t   e i n e   M o n o - ,   D i -  

o d e r   T r i c y c l o p e n t a d i e n y l -   o d e r   s u b s t i t u i e r t e  

C y c l o p e n t a d i e n y l - M e t a l l v e r b i n d u n g .   Als   C o k a t a l y s a t o r   d i e n t  

e i n   A l u m i n o x a n .  

20  A l l e r d i n g s   s i n d   d i e   b e v o r z u g t   v e r w e n d e t e n   T i t a n o c e n e   i n  

v e r d ü n n t e r   L ö s u n g   n i c h t   a u s r e i c h e n d   t h e r m i s c h   s t a b i l ,   um  i n  

e i n e m   t e c h n i s c h e n   V e r f a h r e n   v e r w e n d b a r   zu  s e i n .   A u ß e r d e m  

w e r d e n   b e i   d i e s e m   V e r f a h r e n   P r o d u k t e   m i t   g r ö ß e r e r   L ä n g e   d e r  

i s o t a k t i s c h e n   S e q u e n z e n   (n  g r ö ß e r   6)  nu r   b e i   s e h r   t i e f e r  

25  T e m p e r a t u r   ( - 6 0 ° C )   e r h a l t e n .   S c h l i e ß l i c h   m ü s s e n   d i e  

C o k a t a l y s a t o r e n   in  v e r g l e i c h s w e i s e   h o h e r   K o n z e n t r a t i o n  

e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   um  e i n e   a u s r e i c h e n d e   K o n t a k t a u s b e u t e   z u  

e r r e i c h e n ,   was  d a z u   f ü h r t ,   daß  d i e   im  P o l y m e r p r o d u k t  

e n t h a l t e n e n   K a t a l y s a t o r r e s t e   in  e i n e m   s e p a r a t e n  

30  R e i n i g u n g s s c h r i t t   e n t f e r n t   w e r d e n   m ü s s e n .  
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W e i t e r h i n   i s t   b e k a n n t ,   daß  be im  E i n s a t z   e i n e s   K a t a l y s a t o r s  
a u f   B a s i s   B i s - C y c l o p e n t a d i e n y l v e r b i n d u n g e n   des   Z i r k o n s   a n d  

A l u m i n o x a n   be im  P o l y m e r i s i e r e n   von  P r o p y l e n   nur   a t a k t i s c h e s  

P o l y m e r   e r h a l t e n   w i r d   ( v g l .   EP-A  6 9 9 5 1 ) .  

5 

S c h l i e ß l i c h   k a n n   m i t t e l s   l ö s l i c h e r   s t e r e o r i g i d e r   c h i r a l e r  

Z i r k o n v e r b i n d u n g e n   h o c h i s o t a k t i s c h e s   P o l y p r o p y l e n  

h e r g e s t e l l t   w e r d e n   ( v g l .   EP-A  185  9 1 8 ) .  

10  Die  A u f g a b e   b e s t a n d   d a r i n ,   e i n   P o l y m e r i s a t i o n s v e r f a h r e n   z u  
f i n d e n ,   b e i   w e l c h e m   S t e r e o b l o c k p o l y m e r e   mi t   g r o ß e r   l ä n g e  
d e r   S e q u e n z e n   b e i   g ü n s t i g e r e n   P r o z e s s t e m p e r a t u r e n   u n d  

n i e d r i g e r e n   A l u m o x a n - K o n z e n t r a t i o n   in   h o h e r   A u s b e u t e  

e r h a l t e n   w e r d e n .  

Es  w u r d e   g e f u n d e n ,   daß  d i e   A u f g a b e   g e l ö s t   w e r d e n   k a n n ,   w e n n  
15  a l s   K a t a l y s a t o r   e i n e   M e t a l l o c e n v e r b i n d u n g   mi t   d u r c h   c h i r a l e  

G r u p p e n   s u b s t i t u i e r t e n   C y c l o p e n t a d i e n y l r e s t e n   und  e i n  

A l u m o x a n   v e r w e n d e t   w i r d .  

S o m i t   b e t r i f f t   d i e   E r f i n d u n g   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g  
20  e i n e s   1  - O l e f   i n - S t e r e o b l o c k p o l y m e r s   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n  

e i n e s   1 - 0 l e f i n s   der   F o r m e l   R-CH=CH2,  w o r i n   R  e i n e  

A l k y l g r u p p e   mi t   1  b i s   28  C - A t o m e n   i s t ,   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  

von  - 6 0   b i s   1 0 0 ° C ,   b e i   e i n e m   D r u c k   von  0 ,5   b i s   60  b a r ,   i n  

L ö s u n g ,   in  S u s p e n s i o n   o d e r   in  der   G a s p h a s e ,   i n .   G e g e n w a r t  

25  e i n e s   K a t a l y s a t o r s ,   w e l c h e r   aus   e i n e r  

Ü b e r g a n g s m e t a l l v e r b i n d u n g   und  e i n e m   A l u m o x a n   b e s t e h t ,  
d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   P o l y m e r i s a t i o n   in  G e g e n w a r t  
e i n e s   K a t a l y s a t o r s   d u r c h g e f ü h r t   w i r d ,   d e s s e n  

Ü b e r g a n g s m e t a l l v e r b i n d u n g   e i n e   M e t a l l o c e n v e r b i n d u n g   d e r  

30  F o r m e l   I  

35  

* \   ^ ^ R 3  

J ^ M e  
^ R 4  

( I ) ,  

w o r i n  
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Rl  und  R^  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d   und  e i n   H a l o g e n a t o m ,  

C i -   b i s   C i o - A l k y l ,   Oß-  b i s   C ^ q - A t j I ,   C2-  b i s   C | o - A l k e n y l ,  

C7-  b i s   C 4 o - A r y l a l k y l ,   C7-  b i s   C 4 0 ~ A l k y l a r y l   o d e r   Cs-   b i s  

C 4 Q - A l k e n y l a r y l   b e d e u t e n ,  

5  R?  und  R4  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d   und  e i n e n  

s u b s t i t u i e r t e n   C y c l o p e n t a d i e n y l r e s t   b e d e u t e n ,   w o b e i   d i e s e r  

R e s t   e i n   o d e r   m e h r e r e   C h i r a l i t ä t s z e n t r e n   e n t h ä l t   und  d u r c h  

U m s e t z u n g   von  A l k a l i c y c l o p e n t a d i e n i d   m i t   e i n e m   c h i r a l e n  

A l k o h o l   e n t s t a n d e n   i s t   und  Me  T i t a n   o d e r   Z i r k o n   i s t ,   u n d  

10  w o b e i   das   A l u m o x a n   e i n   s o l c h e s   de r   F o r m e l   I I  

A 1 2 O R 4 | a 1 ( r 5 ) - o |   n  ( I I )  

f ü r   den  l i n e a r e n   Typ  u n d / o d e r   e i n   s o l c h e s   de r   F o r m e l   I I I  

[ A l ( R 5 ) - o J n + 2   ( I I I )  

f ü r   den  c y c l i s c h e n   Typ  i s t ,   w o b e i   in  den  F o r m e l n   I I   und  I I I  

r5  M e t h y l ,   E t h y l   o d e r   I s o b u t y l   b e d e u t e t   und  n  e i n e   g a n z e  

20  Z a h l   von  4  b i s   20  i s t ,  

und  das   n a c h   d i e s e m   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e  

S t e r e o b l o c k p o l y m e r .  

In   F o r m e l   I  i s t   Me  v o r z u g s w e i s e   Z i r k o n   und  R  ̂ and  R2 

25  b e d e u t e n   v o r z u g s w e i s e   e i n   H a l o g e n a t o m   o d e r   e i n e  

A l k y l g r u p p e ,   v o r z u g s w e i s e   M e t h y l ,   i n s b e s o n d e r e   e i n  

C h l o r a t o m .   R^  und  R4  s i n d   d u r c h   U m s e t z u n g   e i n e s  

A l k a l i c y c l o p e n t a d i e n i d s   ,  v o r z u g s w e i s e  

N a t r i u m c y c l o p e n t a d i e n i d s   ,  und  b e i s p i e l s w e i s e   e i n e m   d e r  

30  f o l g e n d e n   c h i r a l e n   A l k o h o l e   e n t s t a n d e n :  

T h u j y l a l k o h o l ;   N e o t h u j y l a l k o h o l ;   e i s - ,   t r a n s - S a b i n o l ;  

2  ,  5 - D i m e t h y l - 4 - v i n y l - 2   , 5 - h e x a d i e n - 1   - o l   ;  L a v a n d u l o l   ; 

I s o p u l e g o l ;   N e o i s o p u l e g o l ;   e i s - ,   t r a n s - P u l e g o l ;   I s o m e n t h o l ;  

35  N e o m e n t h o l ;   N e o i s o m e n t h o l ;   M e n t h o l ;   e i s - ,   t r a n s - ^   ( 7 ) - p -  

M e n t h e n o l - ( 2 )   ;  e i s - ,   t r a n s - A 1   ( 7 ) 8 _ p _ M e n t h a d i e n o l - ( 2 )   » 
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i u h y d r o c a r v e o l ;   N e o d i h y d r o c a r v e o l ;   I s o d i h y d r o c a r v e o l   ; 
N e o i s o d i h y d r o c a r v e o l ;   C a r v o m e n t h o l   ;  N e o i s o c a r v o m e n t h o l   ; 
I s o c a r v o m e n t h o l ;   N e o c a r v o m e n t h o l ;   P e r i l l a - A l k o h o l ;  

P h e l l a n d r o l ;   B u t a n o l - ( 2 ) ;   C y c l o i s o l o n g i f   o l o l   ; 
5  I s o l o n g i f o l o l ;   2 - M e t h y l b u t a n o l ;   0 c t a n o l - ( 2 ) ;   P e n t a n o l - ( 2 )   ; 

P h e n y l e t h a n o l ;   H y d r o x y c i t r o n e l l a l ;   H y d r o x y c i t r o n e l l o l   ;  e i s - ,  

t r a n s - M y r t e n o l ;   2 , 6 - D i m e t h y l o c t e n - ( 3 ) - d i o l - ( 2   ,8)   ;  2 , 6 -  
D i m e t h y l o c t e n - ( 1   ) - d i o l - ( 3 , 8 )   ;  D i h y d r o c i t r o n e l l o l ;  

C i t r o n e l l o l ;   2 , 6 - D i m e t h y l o c t a d i e n - ( 2 , 7 ) - o l - ( 4 )   ; 
10  2 , 6 - D i m e t h y l o c t a d i e n - ( 1   , 7 ) - o l - ( 3 )   ;  A1  > 8 - p - M e n t h a d i e n o l -  

(9)  ;  A 1 - p - M e n t h e n o l - ( 9 )   ;  e i s - ,   t r a n s - S o b r e r o l ;   c i s - m -  

M e n t h a n o l - ( 5 )   ; A 4 / 1 0 - C a r e n o l - ( 5 )   ; A 5 - C a r e n o l - ( 2 )   ; 
C a r a n o l - ( 3 ) ;   I s o c a r a n o l - ( 3 )   ;  N e o c a r a n o l - ( 3 )   ;  N e o i s o c a r a n o l -  
(3)   ;  j l - F e n c h o l ;   B o r n e o l ;   I s o b o r n e o l ;   e i s - ,   t r a n s -  

15  M y r t a n o l ;   N e o v e r b a n o l ;   N e o i s o v e r b a n o l ;   e i s - ,   t r a n s -  

C h r y s a n t h e n o l ;   e i s - ,   t r a n s - V e r b e n o l ;   I s o v e r b a n o l ;   e i s - ,  

t r a n s - P i n o c a r v e o l ;   P i n o c a m p h e o l   ;  N e o p i n o c a m p h e o l   ; 
I s o p i n o c a m p h e o l ;   N e o i s o p i n o c a m p h e o l ;   M e t h y l n o p i n o l .  

20  Von  d i e s e n   c h i r a l e n   A l k o h o l e n   w e r d e n   d i e   c y c l i s c h e n  

b e v o r z u g t   e i n g e s e t z t .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t   N e o m e n t h o l .  

S o m i t   i s t   d i e   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   v e r w e n d e t e  

M e t a l l o c e n v e r b i n d u n g   B i s - n e o m e n t h y l c y c l o p e n t a d i e n y l -  

z i r k o n i u m d i   c h l o r i d   . 

Die  H e r s t e l l u n g   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   k a n n   b e i s p i e l s w e i s e   a u f  

f o l g e n d e   W e i s e   e r f o l g e n .  

R  -OH 

(  c h i r a l e r  

A l k o h o l )  

f  CH3  - / f   J V -   S02C1  >  R * - 0 - S 0 2 - < (   J M ^  

t f a + ( C 5 H 5 )  ( c h i r a l e r   A l k o h o l   am 

C y c l o p e n t a d i e n r i n g )  

ÖUJjI 

5 r C l 4 .  i r C l 2 ( C 5 H 4 R * ) 2  
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Die   z w e i t e   K o m p o n e n t e   des   e r f   i n d u n g s g e m ä ß e n   K a t a l y s a t o r s  

i s t   e i n   A l u m o x a n   der   F o r m e l   I I  

1 0  

A 1 2 0 R 4 . | A 1 ( r 5 ) - 0 J   n  ( I i )  

f ü r   den  l i n e a r e n   Typ  u n d / o d e r   de r   F o r m e l   I I I  

[ a i ( r 5 ) - o ]   n+2  ( H I )  

f ü r   den  c y c l i s c h e n   Typ.   In  d i e s e n   F o r m e l n   b e d e u t e n   R5 

M e t h y l ,   E t h y l   o d e r   I s o b u t y l ,   b e v o r z u g t   M e t h y l ,   und  n  e i n e  

g a n z e   Z a h l   von  4  b i s   20,   b e v o r z u g t   10  b i s   1 6 .  

15  Das  A l u m o x a n   k a n n   a u f   v e r s c h i e d e n e   Art   und  W e i s e  

h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

E i n e   M ö g l i c h k e i t   i s t   d i e   v o r s i c h t i g e   Z u g a b e   von  W a s s e r   z u  

e i n e r   v e r d ü n n t e n   L ö s u n g   e i n e s   A l u m i n i u m t r i a l k y l s   ,  i n d e m   d i e  

20  L ö s u n g   des   A l u m i n i u m t r i a l k y l s   und  das   W a s s e r   j e w e i l s   i n  

k l e i n e n   P o r t i o n e n   in  e i n e   v o r g e l e g t e   g r ö ß e r e   Menge  e i n e s  

i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l s   e i n g e t r a g e n   w e r d e n   und  z w i s c h e n d u r c h  

das   Ende  de r   G a s e n t w i c k l u n g   j e w e i l s   a b g e w a r t e t   w i r d .  

25  Bei   e i n e m   w e i t e r e n   V e r f a h r e n   w i r d   f e i n   g e p u l v e r t e s  

K u p f e r s u l f   a t - p e n t a h y d r a t   in   T o l u o l   a u f   g e s c h l ä m m t   und  i n  

e i n e m   G l a s k o l b e n   u n t e r   I n e r t g a s   b e i   e t w a   - 2 0 ° C   m i t   s o v i e l  

A l u m i n i u m t r i a l k y l   v e r s e t z t ,   daß  je  4  A I - A t o m e   e t w a   1  M o l  

CUSO4.5H2O  zur   V e r f ü g u n g   s t e h t .   Nach  l a n g s a m e r   H y d r o l y s e  

u n t e r   A l k a n - A b s p a l t u n g   w i r d   d i e   R e a k t i o n s m i s c h u n g   24  b i s   4 8  

30  S t u n d e n   b e i   Z i m m e r t e m p e r a t u r   b e l a s s e n ,   w o b e i   g e g e b e n e n f a l l s  

g e k ü h l t   w e r d e n   muß,  d a m i t   d i e   T e m p e r a t u r   n i c h t   ü b e r   30  °C 

a n s t e i g t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   das  im  T o l u o l   g e l ö s t e   A l u m o x a n  

von  dem  K u p f e r s u l f a t   a b f i l t r i e r t   und  das   T o l u o l   u n t e r  

Vakuum  a b d e s t i l l i e r t .   Es  w i r d   a n g e n o m m e n ,   daß  b e i   d i e s e m  

35  H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   d i e   n i e d e r m o l e k u l a r e n   A l u m o x a n e   u n t e r  
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A b s p a l t u n g   von  A l m i n i   u m t r i a l k y l   zu  h ö h e r e n   O l i g o m e r e n  
k o n d e n s i e r e n .  

@ 

S c h l i e ß l i c h   e r h ä l t   man  A l u m o x a n e ,   wenn  man  b e i   e i n e r  

5  T e m p e r a t u r   von  - 2 0   b i s   100°C  in  e i n e m   i n e r t e n  

a l i p h a t i s c h e n   o d e r   a r o m a t i s c h e n   l ö s u n g s m i t t e l   g e l ö s t e s  

A l u m i n i u m t r i a l k y l   mi t   k r i s t a l l w a s s e r h a l t i g e n  

A l u m i n i u m s a l z e n ,   v o r z u g s w e i s e   A l u m i n i u m s u l f a t ,   zur   R e a k t i o n  

b r i n g t .   D a b e i   b e t r ä g t   das   V o l u m e n v e r h ä l t n i s   z w i s c h e n  

TO  L ö s u n g s m i t t e l   und  dem  v e r w e n d e t e n   A l u m i n i   u m a l k y l   1:1  b i s  

50:1   -  v o r z u g s w e i s e   5:1  -  und  d i e   R e a k t i o n s z e i t ,   d i e   d u r c h  

A b s p a l t u n g   des   A l k a n s   k o n t r o l l i e r t   w e r d e n   k a n n ,   1  b i s   2 0 0  

S t u n d e n   -  v o r z u g s w e i s e   10  b i s   40  S t u n d e n .  

T5  Von  den  k r i s t a l l w a s s e r h a l t i g e n   A l u m i n i u m s a l z e n   w e r d e n  

b e v o r z u g t   j e n e   v e r w a n d t ,   d i e   e i n e n   h o h e n   G e h a l t   a n  
K r i s t a l l w a s s e r   a u f w e i s e n .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t  

A l u m i n i u m s u l f a t - H y d r a t ,   vor   a l l e m   d i e   V e r b i n d u n g e n  

A l 2 ( S 0 4 . ) 3 « 1 8 H 2 0   und  A l 2 ( S 0 4 ) 3 «   16H20  m i t   dem  b e s o n d e r s   h o h e n  

20  K r i s t a l l w a s s e r g e h a l t   von  16  bzw.  18  Mol  H 2 0 / M o l   A l 2 ( S 0 4 ) 3 -  

Der  e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d - e n d e   K a t a l y s a t o r   w i r d   z u r  

P o l y m e r i s a t i o n   von  1  - O l e f   i n e n   der   F o r m e l   R-CH=CH2,  in  d e r  

R  e i n e n   A l k y l r e s t   mi t   1  b i s   28  C - A t o m e n ,   v o r z u g s w e i s e   1 

25  b i s   10  C - A t o m e n ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e m   C-Atom  b e d e u t e t ,  

e i n g e s e t z t ,   b e i s p i e l s w e i s e   P r o p y l e n ,   B u t e n - ( 1 ) ,   H e x e n - ( 1 ) ,  

4 - M e t h y l p e n t e n - (   1  )  ,  O c t e n - ( l ) .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t  

P r o p y l e n .  

30  Die  P o l y m e r i s a t i o n   w i r d   in  b e k a n n t e r   W e i s e   in  L ö s u n g ,   i n  

S u s p e n s i o n   o d e r   in  de r   G a s p h a s e ,   k o n t i n u i e r l i c h   o d e r  

d i s k o n t i n u i e r l i c h ,   e i n -   o d e r   m e h r s t u f i g   b e i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von  - 6 0   b i s   1 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   - 2 0   b i s   8 0 ° C ,  

d u r c h g e f ü h r t .   Der  D r u c k   b e t r ä g t   0 , 5   b i s   60  b a r .   B e v o r z u g t  

35  i s t   d i e   P o l y m e r i s a t i o n   in   dem  t e c h n i s c h   b e s o n d e r s  

i n t e r e s s a n t e n   D r u c k b e r e i c h   von  5  b i s   60  b a r .  
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D a b e i   w i r d   d i e   M e t a l l o c e n v e r b i n d u n g   in  e i n e r   K o n z e n t r a t i o n ,  

b e z o g e n   a u f   T i t a n   bzw.   Z i r k o n ,   von  10~3  b i s   1 0 ~ 7 ,  

v o r z u g s w e i s e   10~4  b i s   10"^   Mol  Ti  bzw.   Zr  p ro   L i t e r  

L ö s u n g s m i t t e l   bzw.   p ro   L i t e r   R e a k t o r v o l u m e n   a n g e w e n d e t .  

5  Das  A l u m o x a n   w i r d   in  e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  10~4  b i s  

1 0 ~ 1 M o l ,   v o r z u g s w e i s e   10~3  b i s   10"^   Mol  p r o   L i t e r  

L ö s u n g s m i t t e l   bzw.   p ro   L i t e r   R e a k t o r v o l u m e n   v e r w e n d e t .  

P r i n z i p i e l l   s i n d   a b e r   a u c h   h ö h e r e   K o n z e n t r a t i o n e n   m ö g l i c h .  

10  Die  P o l y m e r i s a t i o n   w i r d   in   e i n e m   f ü r   das   Z i e g l e r -  

N i e d e r d r u c k v e r f   a h r e n   g e b r ä u c h l i c h e n   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l  

d u r c h g e f ü h r t ,   b e i s p i e l s w e i s e   in   e i n e m   a l i p h a t i s c h e n   o d e r  

c y c l o a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f ;   a l s   s o l c h e r   s e i  

b e i s p i e l s w e i s e   B u t a n ,   P e n t a n ,   H e x a n ,   H e p t a n ,   I s o o c t a n ,  

15  C y c l o h e x a n ,   M e t h y l c y c l o h e x a n   g e n a n n t .   W e i t e r h i n   k a n n   e i n e  

B e n z i n -   bzw.   h y d r i e r t e   D i e s e l ö l f r a k t i o n ,   d i e   s o r g f ä l t i g   v o n  

S a u e r s t o f f ,   S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n   und  F e u c h t i g k e i t   b e f r e i t  

w o r d e n   i s t ,   b e n u t z t   w e r d e n .   B r a u c h b a r   i s t   a u c h   T o l u o l .  

S c h l i e ß l i c h   k a n n   auch   das   zu  p o l y m e r i s i e r e n d e   Monomere   a l s  

20  L ö s u n g s -   o d e r   S u s p e n s i o n s m i t t e l   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   D a s  

M o l e k u l a r g e w i c h t   des   P o l y m e r i s a t s   k a n n   in   b e k a n n t e r   W e i s e  

g e r e g e l t   w e r d e n ;   v o r z u g s w e i s e   w i r d   d a z u   W a s s e r s t o f f  

v e r w e n d e t .  

25  G e g e n ü b e r   dem  b e k a n n t e n   S t a n d   der   T e c h n i k   z e i c h n e t   s i c h   d a s  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   d a d u r c h   a u s ,   daß  d i e   b e v o r z u g t  

v e r w e n d e t e n   Z i r k o n v e r b i n d u n g e n   in   v e r d ü n n t e r   L ö s u n g   s e h r  

t e m p e r a t u r s t a b i l   s i n d ,   so  daß  s i e   a u c h   b e i   T e m p e r a t u r e n  

b i s   80°C  e i n g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n .   A u ß e r d e m   k ö n n e n   d i e  

30  a l s   C o k a t a l y s a t o r e n   d i e n e n d e n   A l u m o x a n e   in  g e r i n g e r e r  

K o n z e n t r a t i o n   a l s   b i s h e r   z u g e s e t z t   w e r d e n .   S c h l i e ß l i c h   i s t  

es  n u n m e h r   m ö g l i c h ,   S t e r e o b l o c k p o l y m e r e   m i t   l a n g e n  

i s o t a k t i s c h e n   S e q u e n z e n   b e i   h ö h e r e n   T e m p e r a t u r e n  

h e r z u s t e l l e n ,   d a d u r c h   w i r d   de r   Aufwand   an  E n e r g i e ,   d i e  

35  P r o z e ß t e m p e r a t u r   a u f r e c h t z u e r h a l t e n ,   v e r r i n g e r t .  
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B e i s p i e l   1 

E i n   t r o c k e n e r ,   mi t   A r g o n   b e f ü l l t e r   G l a s a u t o k l a v   w u r d e   b e i  

- 4 0 ° C   mi t   250  ml  t r o c k e n e m   T o l u o l ,   500  mg  M e t h y l a l u m o x a n  

5  mi t   e i n e m   O l i g o m e r i s i e r u n g s g r a d   von  n  =  16  und  45  g  

P r o p y l e n   g e f ü l l t .   In  d i e s e   L ö s u n g   w u r d e   2x1  0~5  m o l  

B i s - n e o m e n t h y l c y c l o p e n t a d i e n y l z i r k o n i u m d i c h l o r i d  

z u g e g e b e n .  

10  Nach  e i n e r   P o l y m e r i s a t i o n s z e i t   von  65  S t u n d e n   w u r d e   d i e  

R e a k t i o n   a b g e b r o c h e n ,   das   P o l y m e r   mi t   E t h a n o l   a u s g e f ä l l t  
und  im  Vakuum  g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e   51  g  P o l y p r o p y l e n ,   A k t i v i t ä t   2 , 6   k g / m m o l ,  

v i s k o s i m e t r i s c h   b e s t i m m t e ,   m i t t l e r e   M o l m a s s e   360  0 0 0 .  

15  Die  t 3 > C - N M R - A n a l y s e   e r g a b   e i n e   L ä n g e   de r   i s o t a k t i s c h e n  

S e q u e n z e n   von  nc=  6 , 2 ;   Mw/Mn=2  . 

B e i s p i e l   2  

20  Es  w u r d e   wie  in  B e i s p i e l   1  g e a r b e i t e t ,   j e d o c h   b e i   - 2 0 ° C  

p o l y m e r i s i e r t   .  P o l y m e r i s a t i o n s z e i t   20  S t u n d e n .  

A u s b e u t e   26  g  PP,  A k t i v i t ä t   1  ,.3  k g / m m o l ,   m i t t l e r e   M o l m a s s e  

82  0 0 0 .   L ä n g e   de r   i s o t a k t i s c h e n   S e q u e n z e n   nc  =  4 , 9 ,   Mv/Mn  = 

2 , 3 .  

2 5  

B e i s p i e l   3 

B e i s p i e l   1  w u r d e   w i e d e r h o l t ,   j e d o c h   w u r d e   b e i   0 ° C  

p o l y m e r i s i e r t .   P o l y m e r i s a t i o n s z e i t   20  S t u n d e n .   A u s b e u t e  

30  77  g  PP.  A k t i v i t ä t   3 , 9   k g / m m o l ,   m i t t l e r e   M o l m a s s e   16  0 0 0 .  

L ä n g e   de r   i s o t a k t i s c h e n   S e q u e n z e n   nc=  4 , 6 ;   Mw/Mn  =  1 , 9  

B e i s p i e l   4  

35  Es  w u r d e   wie   in  B e i s p i e l   3  g e a r b e i t e t ,   j e d o c h   b e i   + 2 0 ° C  

p o l y m e r i s i e r t .   P o l y m e r i s a t i o n s z e i t   4  S t u n d e n .   Mw/Mn=  2 , 0 .  
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A u s b e u t e   73  g  PP,  A k t i v i t ä t   3 , 6   k g / m m o l ,   L ä n g e   d e r  

i s o t a k t i s c h e n   S e q u e n z :   nc  =  4 , 6 .  

P i e   Z u s a m m e n f a s s u n g   de r   B e i s p i e l e   z e i g t   d i e   f o l g e n d e  

T a b e l l e :  

B e i s p i e l   A k t i v i t ä t   K o n t a k t z e i t -   Mw/Mn  L ä n g e   de r   T e m p .  

Nr .   k g / m m o l   a u s b e u t e   i s o t .   Se -   ( ° C )  

k g / m m o l .   h  q u e n z e n   n c  

1  2 ,6   0 , 0 4 0   2 , 5   6 ,2   - 4 0  

2  1 ,3   0 , 0 6 5   2 ,3   4 , 9   - 2 0  

3  3 , 9   0 , 1 9 5   1 ,9   4 , 6   - 0  

4  3 , 6   0 , 9 0 0   2 , 0   4 , 6   + 2 0  
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3 0  

P a t e n t a n s p r ü c h e  

1.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   e i n e s   1 - 0 l e f i n -  

S t e r e o b l o c k p o l y m e r s   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   e i n e s   1 -  

O l e f i n s   de r   F o r m e l   R-CH=CH2,  w o r i n   R  e i n e   A l k y l g r u p p e  
m i t   1  "bis  28  C - A t o m e n   i s t ,   "bei  e i n e r   T e m p e r a t u r   von  - 6 0  

5  b i s   1 0 0 " C ,   b e i   e i n e m   D r u c k   von  0 ,5   b i s   60  b a r ,   in  L ö s u n g ,  
in   S u s p e n s i o n   o d e r   in  de r   G a s p h a s e ,   in  G e g e n w a r t   e i n e s  

K a t a l y s a t o r s ,   w e l c h e r   aus   e i n e r  

Ü b e r g a n g s m e t a l l v e r b i n d u n g   und  e i n e m   A l u m o x a n   b e s t e h t ,  
d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   P o l y m e r i s a t i o n   i n  

10  G e g e n w a r t   e i n e s   K a t a l y s a t o r s   d u r c h g e f ü h r t   w i r d ,   d e s s e n  

Ü b e r g a n g s m e t a l l v e r b i n d u n g   e i n e   M e t a l l o c e n v e r b i n d u n g   d e r  

F o r m e l   I  

R 2 ^ ^   ^ R 4  

w o r i n  

20  R1  und  R2  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d   und  e i n  

H a l o g e n a t o m ,   C-j-  b i s   C - j o - A l k y l ,   Cß-  b i s   C - | o - A r y l ,   C 2 -  

b i s   C i o - A l k e n y l >   c7_  b i s   C-j  o - A r y l a l k y l ,   C7-  b i s   C40  

- A l k y l a r y l   o d e r   Cs-   "bis  C 4 o - A l k e n y l a r y l   b e d e u t e n ,  
r3  und  R4  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d   und  e i n e n  

25  s u b s t i t u i e r t e n   C y c l o p e n t a d i e n y l r e s t   b e d e u t e n ,   w o b e i  

d i e s e r   R e s t   e i n   o d e r   m e h r e r e   C h i r a l i t ä t s z e n t r e n   e n t h ä l t  

und  d u r c h   U m s e t z u n g   von  A l k a l i c y c l o p e n t a d i e n i d   mi t   e i n e m  

c h i r a l e n   A l k o h o l   e n t s t a n d e n   i s t   und  Me  T i t a n   o d e r   Z i r k o n  

i s t ,   und  w o b e i   das   A l u m o x a n   e i n   s o l c h e s   der   F o r m e l   I I  

5 
A I 2 O R 4  M ( R 5 ) - 0  A 1 2 0 R 4 | A 1 ( R 5 ) - 0 J   n  ( I I )  

f ü r   den  l i n e a r e n   Typ  u n d / o d e r   e i n   s o l c h e s   de r   F o r m e l   I I I  

35  [ A l ( R 5 ) - o ] n + 2   ( I I I )  
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f ü r   den  c y c l i s c h e n   Typ  i s t ,   w o b e i   in   den  F o r m e l n   I I   u n d  

I I I   R5  M e t h y l ,   E t h y l   o d e r   I s o b u t y l   b e d e u t e t   und  n  e i n e  

g a n z e   Z a h l   von  4  b i s   20  i s t .  

V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

das   1  - O l e f   in  P r o p y l e n   i s t .  

V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   M e t a l l o c e n v e r b i n d u n g   e i n e   V e r b i n d u n g   des   Z i r k o n s  

i s t .  

V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   M e t a l l o c e n v e r b i n d u n g   B i s - n e o m e n t h y l c y c l o p e n t a -  

d i e n y l z i r k o n i u m d i c h l o r i d   i s t .  
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