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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren unter Verwendung eines Ziegler-Natta-Katalysators
zur Herstellung von Ethylen/Olefin-Interpolymeren, welche fir einen gegebenen Schmelzindex (MI) und eine
gegebene Dichte verringerte Schmelzpeaktemperaturen (T,,) aufweisen. Die Schmelzpeaktemperatur (T,,)
wird alternativ als Schmelziibergangstemperatur oder Schmelzpunkt bezeichnet. Die vorliegende Erfindung
betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur (T,,) von Ethylen/Olefin-Interpolyme-
ren mit einem gegebenen Schmelzindex und einer gegebenen Dichte. Zusatzlich betrifft diese Erfindung neue
Ethylen/Olefin-Interpolymere und Folien und Erzeugnisartikel, die daraus hergestellt sind.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Polyethylen und Interpolymere von Ethylen sind allgemein bekannt und sind bei vielen Anwendungen
brauchbar. Insbesondere lineare Interpolymere von Ethylen, die ebenfalls als Copolymere, Terpolymere und
dergleichen von Ethylen bekannt sind, besitzen Eigenschaften, welche sie von anderen Polyethylenpolymeren
unterscheiden, wie verzweigten Ethylen-Homopolymeren, welche Ublicherweise als LDPE bezeichnet werden
(Polyethylen niedriger Dichte). Bestimmte von diesen Eigenschaften sind von Anderson et al., US-Patent Nr.
4 076 698, beschrieben worden.

[0003] Ein besonders brauchbares Polymerisationsmedium zur Herstellung von Polymeren und Interpolyme-
ren von Ethylen ist ein Gasphasenverfahren. Beispiele eines solchen sind in den US-Patenten Nr. 3 709 853;
4003712;4 011 382; 4 302 566; 4 543 399; 4 882 400; 5 352 749 und 5 541 270 und dem kanadischen Patent
Nr. 991 798 und dem belgischen Patent Nr. 839 380 angefihrt.

[0004] Ziegler-Natta-Katalysatoren zur Polymerisation von Olefinen sind im Fachbereich allgemein bekannt
und sind mindestens seit der Ausgabe des US-Patentes Nr. 3 113 115 bekannt gewesen. Danach sind viele
Patente bezlglich neuer oder verbesserter Ziegler-Natta-Katalysatoren erteilt worden. Beispiele fiir solche Pa-
tente sind die US-Patente Nr. 3 594 330; 3 676 415; 3 644 318, 3 917 575; 4 105 847; 4 148 754; 4 256 866;
4298 713; 4 311 752, 4 363 904; 4 481 301 und die Neuausgabe 33 683.

[0005] Diese Patente beschreiben Ziegler-Natta-Katalysatoren, welche allgemein dafiir bekannt sind, dass
sie Ublicherweise aus einer Ubergangsmetallkomponente und einem Cokatalysator, welcher (iblicherweise
eine Organoaluminiumverbindung ist, bestehen. Gegebenenfalls mit dem Katalysator verwendet werden Akti-
vatoren wie halogenierte Kohlenwasserstoffe und Aktivitatsmodifiziermittel wie Elektronendonoren.

[0006] Die Verwendung von halogenierten Kohlenwasserstoffen mit Ziegler-Natta-Polymerisationskatalysato-
ren bei der Herstellung von Polyethylen ist in dem US-Patent Nr. 3 354 139 und dem europaischen Patent Nr.
EP 0 529 997 B1 und EP 0 703 246 A1 beschrieben. Wie offenbart, kdnnen die halogenierten Kohlenwasser-
stoffe, die Rate der Ethanbildung senken und die Katalysatoreffizienz verbessern oder andere Effekte bereit-
stellen. Typisch fir solche halogenierten Kohlenwasserstoffe sind monohalogen- oder polyhalogen-substituier-
te, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen sind. Beispielhafte aliphatische Verbindungen schlieRen Methylchlorid, Methylbromid, Me-
thyliodid, Methylenchlorid, Methylenbromid, Methyleniodid, Chloroform, Bromoform, lodoform, Kohlenstoffte-
trachlorid, Kohlenstofftetrabromid, Kohlenstofftetraiodid, Ethylchlorid, Ethylbromid, 1,2-Dichlorethan, 1,2-Dib-
romethan, Methylchloroform, Perchlorethylen und dergleichen ein. Beispielhafte alicyclische Verbindungen
schlielen Chlorcyclopropan, Tetrachlorcyclopentan und dergleichen ein. Beispielhafte aromatische Verbindun-
gen schlieBen Chlorbenzol, Hexabrombenzol, Benzotrichlorid und dergleichen ein. Diese Verbindungen kén-
nen einzeln oder als Mischungen davon verwendet werden.

[0007] Es ist ebenfalls allgemein bei der Polymerisation von Olefinen bekannt, insbesondere wenn Zieg-
ler-Natta-Katalysatoren zum Einsatz kommen, gegebenenfalls Elektronendonoren einzusetzen. Solche Elek-
tronendonoren unterstiitzen haufig bei der Verbesserung der Effizienz des Katalysators und/oder bei der Re-
gulierung der Stereospezifitat des Polymeren, wenn ein anderes Olefin als Ethylen polymerisiert wird. Elektro-
nendonoren werden, wenn sie wahrend des Katalysatorherstellungsschrittes angewendet werden, als interne
Elektronendonoren bezeichnet. Elektronendonoren werden, wenn sie in anderer Weise als wahrend des Ka-
talysatorherstellungsschrittes verwendet werden, als externe Elektronendonoren bezeichnet. Zum Beispiel
kann der externe Elektronendonor dem vorgebildeten Katalysator, dem Prapolymer und/oder dem Polymerisa-
tionsmedium hinzugesetzt werden.
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[0008] Die Verwendung von Elektronendonoren im Bereich der Propylenpolymerisation ist allgemein bekannt
und wird vornehmlich verwendet, um die ataktische Form des Polymeren zu senken und die Herstellung der
isotaktische Polymere zu erhéhen. Die Verwendung von Elektronendonoren verbessert allgemein die Produk-
tivitat des Katalysators bei der Herstellung von isotaktischem Polypropylen. Dies wird allgemein in dem US-Pa-
tent Nr. 4 981 930 gezeigt. Es ist ebenfalls bekannt, Elektronendonoren zu verwenden, um das Molekularge-
wicht und die Molekulargewichtsverteilung von Polypropylen zu regulieren. Das Ergebnis der Erhéhung der
Stereoregularitat, entweder des isotaktischen oder syndiotaktischen Gehalts, vom Polypropylen ist die Steige-
rung der Kristallinitdt des Polymeren, welches im Allgemeinen mit einer Zunahme in der Schmelzpeaktempe-
ratur (T,)) korreliert. Dies wird allgemein in den US-Patent Nr. 5 710 222 und 5 688 735 gezeigt.

[0009] Das Konzept der Stereoregularitat ist nicht im Bereich der Ethylen-Interpolymerisation relevant, wo
Ethylen mindestens etwa 50 Gew.-% der gesamten in dem Polymer vorliegenden Monomere ausmacht. Siehe
z. B. das US-Patent Nr. 5 055 535. Bei der Ethylenpolymerisation werden Elektronendonoren angewandt, um
die Molekulargewichtsverteilung (MWD) des Polymeren und die Aktivitat des Katalysators in dem Polymerisa-
tionsmedium zu regulieren. Beispielhafte Patente, die die Verwendung von internen Elektronendonoren bei der
Herstellung von Polyethylen beschreiben, sind die US-Patente Nr. 3 917 575; 4 187 385; 4 256 866; 4 293 673;
4 296 223; Neuerteilung 33 683; 4 302 565; 4 302 566 und 5 470 812. Beispielhafte Patente, welche die Ver-
wendung von externen Elektronendonoren bei der Herstellung von Polyethylen beschreiben, sind die US-Pa-
tente Nr. 4 234 710; 4 287 328; 5 055 535 und 5 192 729.

[0010] Das US-Patent Nr. 5 399 638 beschreibt die Verwendung eines Morphologie-Protektors, der durch die
Umsetzung von Alkylaluminium mit einem Elektronendonor wahrend eines Prapolymerisationsschritts erhalten
wird, um die Morphologie des Tragers und der katalytischen Komponente auf dem vorpolymerisierten Trager
aufrecht zu erhalten. Ebenfalls ist die Verwendung des Alkylaluminium-Elektronendonor-Komplexes offenbart,
um die Wirksamkeit des Comonomers bei der Senkung der Dichte des Interpolymeren im Fall der Interpolyme-
risation zu erhéhen.

[0011] Das US-Patent Nr. 5 055 535 beschreibt die Verwendung eines externen Monoether-Elektronendo-
nors, wie Tetrahydrofuran (THF), um die Molekulargewichtsverteilung zu regulieren.

[0012] Das US-Patent Nr. 5 244 987 und 5 410 002 beschreiben die Verwendung von externen Elektronen-
donoren, um die Reaktivitat von Katalysatorteilchen in dem Polymerisationsreaktor zu regulieren.

[0013] Das US-Patent Nr. 4 652 540 beschreibt die Verwendung von Carbonylsulfid zur Senkung des nach-
teiligen Effekts auf die Polymerisationsaktivitat, der aus giftigen Verunreinigungen, die in den Olefin-Einspei-
sestrdmen enthalten sind, resultiert.

[0014] Veranschaulichende Beispiele fur Elektronendonoren schlieRen Carbonsaureester, Anhydride, Saure-
halogenide, Ether, Thioether, Aldehyde, Ketone, Imine, Amine, Amide, Nitrile, Isonitrile, Cyanate, Isocyanate,
Thiocyanate, Isothiocyanate, Thioester, Dithioester, Carbonsaureester, Hydrocarbylcarbamate, Hydrocar-
bylthiocarbamate, Hydrocarbyldithiocarbamate, Urethane, Sulfoxide, Sulfone, Sulfonamide, Organosilicium-
verbindungen, die mindestens ein Sauerstoffatom enthalten, und Stickstoff-, Phosphor-, Arsen- oder Antimon-
verbindungen, die an eine organische Gruppe durch ein Kohlenstoff- oder Sauerstoffatom gebunden sind, ein.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0015] Die Anmelder haben in unerwarteter Weise herausgefunden, dass die Zugabe von mindestens einer
Verbindung, umfassend mindestens ein Element der Gruppe 15 und/oder der Gruppe 16 des Periodensystems
der Elemente, hierin als Modifiziermittel bezeichnet, bei einem Verfahren zur Herstellung von Ethylen/Olefin-In-
terpolymeren mit einem gegebenen Schmelzindex und gegebener Dichte die Schmelzpeaktemperatur (T,,)
des Ethylen/Olefin-Interpolymeren senkt. Die Schmelzpeaktemperatur (T,,)-Werte hierin wurden durch Diffe-
renzialscanningkalorimetrie gemall ASTM D 3418-97 erhalten.

[0016] Das Polymerisationsverfahren der vorliegenden Erfindung zur Herstellung eines Ethylen/-Olefin-Inter-
polymeren, das bei einem gegebenen Schmelzindex und bei einer gegebenen Dichte eine verringerte
Schmelzpeaktemperatur (T,,) aufweist, umfasst die Einfiihrung in ein Polymerisationsmedium, das Ethylen und
mindestens ein oder mehrere andere Olefine umfasst, mindestens eines Ziegler-Natta-Katalysators, der aus
mindestens einer Komponente, die mindestens ein Ubergangsmetall und einen Co-Katalysator, umfassend
mindestens eine organometallische Verbindung und mindestens ein Modifiziermittel, umfasst, besteht, wobei
das Modifiziermittel in dem Polymerisationsmedium in einer Menge vorliegt, die ausreicht, um die Schmelz-
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peaktemperatur (T,,) des Ethylen/Olefin-Interpolymeren auf einen Grad zu senken, der unterhalb jenem liegt,
welcher bei dem gleichen Polymerisationsverfahren in Abwesenheit des Modifiziermittels resultieren wirde.

[0017] Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur
(T,) eines Ethylen/Olefin-Interpolymeren mit einem bestimmten Schmelzindex (MI) und einer bestimmten
Dichte. Das Verfahren umfasst die Einflihrung eines Modifiziermittels in einen Polymerisationsprozess, der
Ethylen und mindestens ein oder mehrere andere Olefine und mindestens einen Ziegler-Natta-Katalysator,
umfassend eine Komponente, die mindestens ein Ubergangsmetall und einen Co-Katalysator, umfassend min-
destens eine organometallische Verbindung, umfasst, und zwar in einer Menge, die ausreicht, um die Schmelz-
peaktemperatur (T,,) zu senken.

[0018] Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls Ethylen/Olefin-Interpolymere, welche fir einen gegebenen
Schmelzindex und eine gegebene Dichte verringerte Schmelzpeaktemperaturen (T,,) besitzen.

[0019] Alle Erwahnungen hierin bezlglich Elementen der Gruppe des Periodensystems werden in Bezug auf
das Periodensystem der Elemente gemacht, wie es in "Chemical and Engineering News", 63(5), 27, 1985, ver-
offentlicht ist. In diesem Format werden die Gruppen mit 1 bis 18 beziffert.

GENAUE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0020] Die Anmelder haben in unerwarteter Weise herausgefunden, dass die Zugabe von mindestens einer
Verbindung, umfassend mindestens ein Element der Gruppe 15 und/oder der Gruppe 16 des Periodensystems
der Elemente, hierin als Modifiziermittel bezeichnet, zu einem Verfahren zur Herstellung von Ethylen/Olefin-In-
terpolymeren, die einen gegebenen Schmelzindex und eine gegebene Dichte besitzen, die Schmelzpeaktem-
peratur (T,,) des Ethylen/Olefin-Interpolymeren senkt. Die Schmelzpeaktemperatur (T,,)-Werte hierin wurden
mittels Differenzialscanningcalorimetrie gemal ASTM D 3418-97 erhalten.

[0021] Das Polymerisationsverfahren der vorliegenden Erfindung zur Herstellung eines Ethylen/-Olefin-Inter-
polymeren mit, bei einem gegebenen Schmelzindex und einer gegebenen Dichte, einer verringerten Schmelz-
peaktemperatur (T,,) umfasst die Einflhrung in ein Polymerisationsmedium, das Ethylen und mindestens ein
und mehrere andere Olefine, mindestens einen Ziegler-Natta-Katalysator, umfassend eine Komponente, um-
fassend mindestens ein Ubergangsmetall und einen Co-Katalysator, umfassend mindestens eine organome-
tallische Verbindung und mindestens ein Modifiziermittel, umfasst, wobei das Modifiziermittel in dem Polyme-
risationsmedium in einer Menge vorliegt, die ausreicht, um die Schmelzpeaktemperatur (T,,) des Ethylen/Ole-
fin-Interpolymeren auf einen Grad zu senken, der unterhalb dem liegt, welcher erhalten werden wiirde bei dem
gleichen Polymerisationsverfahren in Abwesenheit des Modifiziermittels.

[0022] Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Senkung der Schmelzpeatemperatur (T,,)
eines Ethylen/Olefin-Interpolymeren mit einem bestimmten Schmelzindex (MI) und einer bestimmten Dichte.
Das Verfahren umfasst die Einflihrung eines Modifiziermittels in einen Polymerisationsprozess, der Ethylen
und mindestens ein oder mehrere andere Olefine und mindestens einen Ziegler-Natta-Katalysator, umfassend
eine Komponente, umfassend mindestens ein Ubergangsmetall und einen Co-Katalysator, umfassend min-
destens eine organometallische Verbindung, umfasst, und zwar in einer Menge, die ausreicht, um die Schmelz-
peaktemperatur (T,,) zu senken.

[0023] Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls Ethylen/Olefin-Interpolymere, welche fir einen gegebenen
Schmelzindex und eine gegebene Dichte verringerte Schmelzpeaktemperaturen (T,,) besitzen.

[0024] Gegebenenfalls kann ein halogenierter Kohlenwasserstoff dem Polymerisationsmedium hinzugesetzt
werden. Jeder beliebige halogenierte Kohlenwasserstoff kann in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung
eingesetzt werden. Sofern erwiinscht, kbnnen mehr als ein halogenierter Kohlenwasserstoff verwendet wer-
den. Typische fur solche halogenierten Kohlenwasserstoffe sind Monohalogen- und Polyhalogen-substituierte,
gesattigte oder ungesattigte, aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 12 Koh-
lenstoffatomen.

[0025] Das Modifiziermittel und der wahlfreie halogenierte Kohlenwasserstoff kann dem Polymerisationsme-
dium in jeder beliebigen Weise hinzugesetzt werden. Das Modifiziermittel und der halogenierte Kohlenwasser-
stoff kann dem Olefinpolymerisationskatalysator vor Zugabe zu dem Polymerisationsmedium hinzugesetzt
werden, oder er kann getrennt von dem Katalysator dem Polymerisationsmedium in jeder im Fachbereich be-
kannten Weise hinzugegeben werden. Zum Beispiel kann das Modifiziermittel gegebenenfalls mit dem halo-
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genierten Kohlenwasserstoff vor Zugabe zu dem Polymerisationsmedium vorgemischt werden.

[0026] Wenn ein Gasphasen-Wirbelbett-Verfahren zur Interpolymerisation von Ethylen zur Anwendung
kommt, kann es vorteilhaft sein, dass Modifiziermittel vor der Warmeabfihrvorrichtung, z. B. dem Warmeaus-
tauscher, hinzuzusetzen, um die Rate des Foulings der Warmeabfihrvorrichtung zusatzlich zur Senkung der
Schmelzpeaktemperatur des Polymerproduktes zu verringern.

[0027] Das hierin zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur (T,,) des Ethylen/Olefin-Interpolymeren verwen-
dete Modifiziermittel ist jede beliebige Verbindung, die mindestens ein aus der Gruppe 15 und/oder der Gruppe
16 des Periodensystems der Elemente gewahltes Atom umfasst. Veranschaulichende Beispiele fir Modifizier-
mittel schlieBen Carbonsaureester, Anhydride, Saurehalogenide, Ether, Thioether, Aldehyde, Ketone, Imine,
Amine, Amide, Nitrile, Isonitrile, Cyanate, Isocyanate, Thiocyanate, Isothiocyanate, Thioester, Dithioester, Koh-
lensaureester, Hydrocarbylcarbamate, Hydrocarbylthiocarbamate, Hydrocarbyldithiocarbamate, Urethane,
Sulfoxide, Sulfone, Sulfonamide, Organosiliciumverbindungen, enthaltend mindestens ein Sauerstoffatom,
und Stickstoff-, Phosphor-, Arsen- oder Antimonverbindungen, die an eine organische Gruppe durch ein Koh-
lenstoff- oder Sauerstoffatom gebunden sind, ein. Ebenfalls veranschaulichend sind Verbindungen, wie O,,
CO, CO,, COS, NO, N,O, NO, und dergleichen.

[0028] Beispiele fir hierin verwendete Ether zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur sind jedwede Verbin-
dungen, die mindestens eine C-O-C-Etherbindung beinhalten. Eingeschlossen innerhalb der Etherverbindun-
gen sind Verbindungen, die Heteroatome enthalten, welche andere Atome als Kohlenstoff sind, gewahlt aus
den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente. Beispielhafte Ether sind Dialkylether,
Diarylether, Dialkarylether, Diaralkylether, Alkylarylether, Alkylalkarylether, Alkylaralkylether, Arylalkarylether,
Arylaralkylether und Alkarylaralkyl ether. Eingeschlossen innerhalb der Ether sind Verbindungen wie Dimethy-
lether; Diethylether; Dipropylether; Diisopropylether; Dibutylether; Diisoamylether; Di-tert-butylether; Diphenyl-
ether; Dibenzylether; Divinylether; Butylmethylether; Butylethylether; sec-Butylmethylether; tert-Butylmethyle-
ther; Cyclopentylmethylether; Cyclohexylethylether; tert-Amylmethylether; sec-Butylethylether; Chlormethylm-
ethylether; Trimethylsilyimethylmethylether; Bis(trimethylsilylmethyl)ether; Bis(2,2,2-trifluorethyl)ether; Methyl-
phenylether; Ethylenoxid; Propylenoxid; 1,2-Epoxybutan; Cyclopentenoxid; Epichlorhydrin; Furan; 2,3-Dihy-
drofuran; 2,5-Dihydrofuran; Tetrahydrofuran; 2-Methyltetrahydrofuran; 2,5-Dimethyltetrahydrofuran; 2-Methyl-
furan; 2,5-Dimethylfuran; Tetrahydropyran; 1,2-Epoxybut-3-en; Styrenoxid; 2-Ethylfuran; Oxazol; 1,3,4-Oxadi-
azol; 3,4-Dichlor-1,2-epoxybutan; 3,4-Dibrom-1,2-epoxybutan; Dimethoxymethan; 1,1-Dimethoxyethan;
1,1,1-Trimethoxymethan; 1,1,1-Trimethoxyethan; 1,1,2-Trimethoxyethan; 1,1-Dimethoxypropan; 1,2-Dimetho-
xypropan; 2,2-Dimethoxypropan; 1,3-Dimethoxypropan; 1,1,3-Trimethoxypropan; 1,4-Dimethoxybutan; 1,2-Di-
methoxybenzen; 1,3-Dimethoxybenzen; 1,4-Dimethoxybenzen; Ethylenglykoldimethylether; Di(ethylengly-
kol)dimethylether; Di(ethylenglykol)diethylether; Di(ethylenglykol)dibutylether; Di(ethylenglykol)-tertbutylme-
thylether; Tri(ethylenglykol)dimethylether; Tri(ethylenglykol)diethylether; Tetra(ethylenglykol)dimethylether;
2,2-Diethyl-1,3-dimethoxypropane; 2-Methyl-2-ethyl-1,3-dimethoxypropane; 2-Methoxyfuran; 3-Methoxyfuran;
1,3-Dioxolan; 2-Methyl-1,3-dioxolan; 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan; 2-Ethyl-2-methyl-1,3-dioxolan; 2,2-Tetrame-
thylen-1,3-dioxolan; 2,2-Pentamethylen-1,3-dioxolan; 1,3-Dioxan; 1,4-Dioxan; 4-Methyl-1,3-dioxan; 1,3,5-Trio-
xan und 3,4-Epoxytetrahydrofuran und dergleichen.

[0029] Bevorzugt zur Verwendung hierin als Etherverbindungen zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur
sind Tetrahydropyran, Diethylether, Dipropylether, Diisopropyl ether, Dibutylether, Dioctylether, tert-Butylme-
thylether, Trimethylenoxid, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Dimethoxypropan, 1,3-Dimethoxypropan, 1,2-Dimethoxy-
butan, 1,3-Dimethoxybutan, 1,4-Dimethoxybutan und Tetrahydropyran.

[0030] Beispielhaft fur hierin verwendete Thioether zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur sind jedwede
Verbindungen, die mindestens eine C-S-C-Thioetherbindung beinhalten. Eingeschlossen innerhalb der Thioe-
therverbindungen sind Verbindungen, welche Heteroatome enthalten, welche andere Atome als Kohlenstoff
sind, gewahlt aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente. Beispielhafte Thio-
ether sind Dialkylthioether, Diarylthioether, Dialkarylthioether, Diaralkylthioether, Alkylarylthioether, Alkylalka-
rylthioether, Alkylaralkylthioether, Arylalkarylthioether, Arylaralkylthioether und Alkarylaralkylthioether. Einge-
schlossen sind Verbindungen wie Dimethylsulfid; Diethylsulfid; Dipropylsulfid; Diisopropylsulfid; Dibutylsulfid;
Dipentylsulfid; Dihexylsulfid; Dioctylsulfid; Diisoamylsulfid; Di-tert-butylsulfid; Diphenylsulfid; Dibenzylsulfid; Di-
vinylsulfid; Diallylsulfid; Dipropargylsulfid; Dicyclopropylsulfid; Dicyclopentylsulfid; Dicyclohexylsulfid; Allylme-
thylsulfid; Allylethylsulfid; Allylcyclohexylsulfid; Allylphenylsulfid; Allylbenzylsulfid; Allyl-2-tolylsulfid; Allyl-3-to-
lylsulfid; Benzylmethylsulfid; Benzylethylsulfid; Benzylisoamylsulfid; Benzylchlormethylsulfid; Benzylcyclohe-
xylsulfid; Benzylphenylsulfid; Benzyl-1-naphthylsulfid; Benzyl-2-naphthylsulfid; Butylmethylsulfid; Butylethyl-
sulfid; sec-Butylmethylsulfid; tert-Butylmethylsulfid; Butylcyclopentylsulfid; Butyl 2-chlorethylsulfid; Cyclopen-
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tylmethylsulfid; Cyclohexylethylsulfid; Cyclohexylvinylsulfid; tert-Amylmethylsulfid; sec-Butylethylsulfid;
tert-Butylethylsulfid; tert-Amylethylsulfid; Cyclododecylmethylsulfid; Bis(2-cyclopenten-1-yl)sulfid; 1-Me-
thylthio-1,3-cyclohexadien; 1-Methylthio-1,4-cyclohexadien; Chlormethylmethylsulfid; Chlormethylethylsulfid;
Bis(2-tolyl)sulfid; Trimethylsilylmethylmethylsulfid; Trimethylensulfid; Thiophen; 2,3-Dihydrothiophen; 2,5-Dihy-
drothiophen; Tetrahydrothiophen; 2-Methyltetrahydrothiophen; 2,5-Dimethyltetrahydrothiophen; 4,5-Dihy-
dro-2-methylthiophen; 2-Methylthiophen; 2,5-Dimethylthiophen; 3-Bromthiophen; 2,3-Benzothiophen; 2-Me-
thylbenzothiophen;  Dibenzothiophen;  Isobenzothiophen;  1,1-Bis(methylthio)ethan;  1,1,1-Tris(me-
thylthio)ethan; 1,1,2-Tris(methylthio)ethan; 1,1-Bis(methylthio)propan; 1,2-Bis(methylthio)propan; 2,2-Bis(me-
thylthio)propan; 1,3-Bis(methylthio)propan; 1,1,3-Tris(methylthio)propan; 1,4-Bis(methylthio)butan;
1,2-Bis(methylthio)benzen; 1,3-Bis(methylthio)benzen; 1,4-Bis(methylthio)benzen; Ethylenglykoldimethylsul-
fid; Ethylenglykoldiethylsulfid; Ethylenglykoldivinylsulfid; Ethylenglykoldiphenylsulfid; Ethylenglykol-tert-butyl-
methylsulfid; Ethylenglykol-tert-butylethylsulfid; 2,5-Bis(methylthio)thiophen; 2-Methylthiothiophen; 3-Me-
thylthiothiophen; 2-Methylthiotetrahydropyran; 3-Methylthiotetrahydropyran; 1,3-Dithiolan; 2-Methyl-1,3-dithio-
lan; 2,2-Dimethyl-1,3-dithiolan; 2-Ethyl-2-methyl-1,3-dithiolan; 2,2-Tetramethylen-1,3-dithiolan; 2,2-Pentame-
thylen-1,3-dithiolan; 2-Vinyl-1,3-dithiolan; 2-Chlormethyl-1,3-dithiolan; 2-Methylthio-1,3-dithiolan; 1,3-Dithian;
1,4-Dithian; 4-Methyl-1,3-dithian; 1,3,5-Trithian; 2-(2-Ethylhexyl)-1,3-bis(methylthio)propan; 2-lsopro-
pyl-1,3-bis(methylthio)propan;  2-Butyl-1,3-bis(methylthio)propan;  2-sec-Butyl-1,3-bis(methylthio)propan;
2-tert-Butyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Cyclohexyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Phenyl-1,3-bis(me-
thylthio)propan; 2-Cumyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-(2-Phenylethyl)-1,3-bis(methylthio)propan; 2-(2-Cyclo-
hexylethyl)-1,3-bis(methylthio)propan; 2-(p-Chlorphenyl)-1,3-bis(methylthio)propan; 2-(p-Fluorphe-
nyl)-1,3-bis(methylthio)propan; 2-(Diphenylmethyl)-1,3-bis(methylthio)propan; 2,2-Dicyclohexyl-1,3-bis(me-
thylthio)propan; 2,2-Diethyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2,2-Dipropyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2,2-Diisopro-
pyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2,2-Dibutyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2,2-Diisobutyl-1,3-bis(methylthio)pro-
pan; 2-Methyl-2-ethyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Methyl-2-propyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Methyl-2-bu-
tyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Methyl-2-benzyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Methyl-2-methylcyclohe-
xyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Isopropyl-2-isopentyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2,2-Bis(2-cyclohexylme-
thyl)-1,3-bis(methylthio)propan und dergleichen.

[0031] Jedwedes Amin kann hierin zur Anwendung kommen, um die Schmelzpeaktemperatur zu verringern.
Eingeschlossen sind Aminverbindungen, welche Heteroatome enthalten, welche andere Atome als Kohlenstoff
sind, gewahlt aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente. Beispielhafte Amine
sind primare, sekundare und tertiare Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- und Aralkyl-substituierte Amine. Beispiele fir Amine
sind Ammoniak; Methylamin; Ethylamin; Propylamin, Isopropylamin; Butylamin; Isobutylamin; Amylamin; Iso-
amylamin; Octylamin; Cyclohexylamin; Anilin; Dimethylamin; Diethylamin; Dipropylamin; Diisopropylamin; Di-
butylamin; Diisobutylamin; Diamylamin; Diisoamylamin; Dioctylamin; Dicyclohexylamin; Trimethylamin; Triet-
hylamin; Tripropylamin; Triisopropylamin; Tributylamin; Triisobutylamin; Triamylamin; Triisoamylamin; Trioctyl-
amin; Tricyclohexylamin; N-Methylanilin; N-Ethylanilin; N-Propylanilin; N-Isopropylanilin; N-Butylanilin; N-Iso-
butylanilin; N-Amylanilin; N-Isoamylanilin; N-Octylanilin; N-Cyclohexylanilin; N,N-Dimethylanilin; N,N-Diethyla-
nilin; N,N-Dipropylanilin; N,N-Diisopropylanilin; N,N-Dibutylanilin; N,N-Diisobutylanilin; N,N-Diamylanilin;
N,N-Diisoamylanilin; N,N-Dioctylanilin; N,N-Dicyclohexylanilin; Azetidin; 1-Methylazetidin; 1-Ethylazetidin;
1-Propylazetidin; 1-Isopropylazetidin; 1-Butylazetidin; 1-Isobutylazetidin; 1-Amylazetidin; 1-lsoamylazetidin;
Pyrrolidin; N-Methylimidazole; 1-Methylpyrrolidin; 1-Ethylpyrrolidin; 1-Propylpyrrolidin; 1-Isopropylpyrrolidin;
1-Butylpyrrolidin; 1-Isobutylpyrrolidin; 1-Amylpyrrolidin; 1-Isoamylpyrrolidin; 1-Octylpyrrolidin; 1-Cyclohexyl-
pyrrolidin; 1-Phenylpyrrolidin; Piperidin; 1-Methylpiperidin; 1-Ethylpiperidin; 1-Propylpiperidin; 1-Isopropylpipe-
ridin; 1-Butylpiperidin; 1-Isobutylpiperidin; 1-Amylpiperidin; 1-Isoamylpiperdin; 1-Octylpiperidin; 1-Cyclohexyl-
piperidin; 1-Phenylpiperidin; Piperazin; 1-Methylpiperazin; 1-Ethylpiperazin; 1-Propylpiperazin; 1-Isopropylpi-
perazin; 1-Butylpiperazin; 1-Isobutylpiperazin; 1-Amylpiperazin, 1-Isoamylpiperazin; 1-Octylpiperazin; 1-Cyc-
lohexylpiperazin; 1-Phenylpiperazin; 1,4-Dimethylpiperazin; 1,4-Diethylpiperazin; 1,4-Dipropylpiperazin;
1,4-Diisopropylpiperazin; 1,4-Dibutylpiperazin; 1,4-Diisobutylpiperazin; 1,4-Diamylpiperazin; 1,4-Diisoamylpi-
perazin; 1,4-Dioctylpiperazin; 1,4-Dicyclohexylpiperazin; 1,4-Diphenylpiperazin; Pyridin; 2-Methylpyridin;
4-Methylpyridin; Hexamethyldisilazan; Morpholin; N-Methylmorpholin und dergleichen. Bevorzugt zur Verwen-
dung hierin sind Pyridin, 4-Methylpyridin, N-Methylmorpholin and N-Methylimidazol.

[0032] Beispiele fir hierin verwendete Carbonsaureester, um die Schmelzpeaktemperatur zu senken, sind
jedwede Carbonsaureesterverbindungen, die mindestens eine C(=0)-O-C-Esterbindung enthalten. Beispiel-
hafte Carbonsaureester sind gesattigte oder ungesattigte, aliphatische, alicyclische oder aromatische Verbin-
dungen, die eine Esterbindung enthalten. Eingeschlossen innerhalb der Carbonsaureester sind Verbindungen,
die Heteroatome enthalten, welche andere Atome als Kohlenstoff sind, gewahlt aus den Gruppen 13, 14, 15,
16 und 17 des Periodensystems der Elemente. Weitere Beispiele sind Carbonsaureester wie Methylformiat;
Methylacetat; Ethylacetat; Vinylacetat; Propylacetat; Butylacetat; Isopropylacetat; Isobutylacetat; Octylacetat;
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Cyclohexylacetat; Ethylpropionat; Ethylvalerat; Methylchloracetat; Ethyldichloracetat, Methylmethacrylat;
Ethylcrotonat; Ethylpivalat; Methylbenzoat; Ethylbenzoat; Propylbenzoat; Butylbenzoat; Isobutylbenzoat; Iso-
propylbenzoat; Octylbenzoat; Cyclohexylbenzoat; Phenylbenzoat; Benzylbenzoat; Methyl-2-methylbenzoat;
Ethyl-2-methylbenzoat; Propyl-2-methylbenzoat; Isopropyl-2-methylbenzoat; Butyl-2-methylbenzoat; Isobu-
tyl-2-methylbenzoat; Octyl-2-methylbenzoat; Cyclohexyl-2-methylbenzoat; Phenyl-2-methylbenzoat; Ben-
zyl-2-methylbenzoat; Methyl-3-methylbenzoat; Ethyl-3-methylbenzoat; Propyl-3-methylbenzoat; Isopro-
pyl-3-methylbenzoat; Butyl-3-methylbenzoat; Isobutyl-3-methylbenzoat; Octyl-3-methylbenzoat; Cyclohe-
xyl-3-methylbenzoat; Phenyl-3-methylbenzoat; Benzyl-3-methylbenzoat; Methyl-4-methylbenzoat;
Ethyl-4-methylbenzoat; Propyl-4-methylbenzoat; Isopropyl-4-methylbenzoat; Butyl-4-methylbenzoat; Isobu-
tyl-4-methylbenzoat; Octyl-4-methylbenzoat; Cyclohexyl-4-methylbenzoat; Phenyl-4-methylbenzoat; Ben-
zyl-4-methylbenzoat; Methyl-o-chlorbenzoat; Ethyl-o-chlorbenzoat; Propyl-o-chlorbenzoat; Isopropyl-o-chlor-
benzoat; Butyl-o-chlorbenzoat; Isobutyl-o-chlorbenzoat; Amyl-o-chlorbenzoat; Isoamyl-o-chlorbenzoat; Oc-
tyl-o-chlorbenzoat;  Cyclohexyl-o-chlorbenzoat; Phenyl-o-chlorbenzoat; Benzyl-o-chlorbenzoat; Me-
thyl-m-chlorbenzoat; Ethyl-m-chlorbenzoat; Propyl-mchlorbenzoat; Isopropyl-m-chlorbenzoat; Butyl-m-chlor-
benzoat; Isobutyl-m-chlorbenzoat; Amyl-m-chlorbenzoat; Isoamyl-m-chlorbenzoat; Octyl-m-chlorbenzoat; Cy-
clohexyl-m-chlorbenzoat; Phenyl-m-chlorbenzoat; Benzyl-m-chlorbenzoat; Methyl p-chlorbenzoat; Ethyl
pchlorbenzoat; Propyl p-chlorbenzoat; Isopropyl p-chlorbenzoat; Butyl p-chlorbenzoat; Isobutyl p-chlorbenzo-
at; Amyl p-chlorbenzoat; Isoamyl p-chlorbenzoat; Octyl p-chlorbenzoat; Cyclohexyl p-chlorbenzoat; Phenyl
p-chlorbenzoat; Benzyl p-chlorbenzoat; Dimethylmaleat; Dimethylphthalat; Diethylphthalat; Dipropylphthalat;
Dibutylphthalat; Diisobutylphthalat; Methylethylphthalat; Methylpropylphthalat; Methylbutylphthalat; Methyliso-
butylphthalat; Ethylpropylphthalat; Ethylbutylphthalat; Ethylisobutylphthalat; Propylbutylphthalat; Propylisobu-
tylphthalat; Dimethylterephthalat; Diethylterephthalat; Dipropylterephthalat; Dibutylterephthalat; Diisobutyltere-
phthalat; Methylethylterephthalat; Methylpropylterephthalat; Methylbutylterephthalat; Methylisobutylterephtha-
lat; Ethylpropylterephthalat; Ethylbutylterephthalat; Ethylisobutylterephthalat; Propylbutylterephthalat; Propyli-
sobutylterephthalat; Dimethylisophthalat; Diethylisophthalat; Dipropylisophthalat; Dibutylisophthalat; Diisobu-
tylisophthalat; Methylethylisophthalat; Methylpropylisophthalat; Methylbutylisophthalat; Methylisobutylisoph-
thalat; Ethylpropylisophthalat; Ethylbutylisophthalat; Ethylisobutylisophthalat; Propylbutylisophthalat; Propyli-
sobutylisophthalat, Celluloseacetat, Cellulosebutyrat, Estermischungen von Cellulose und dergleichen.

[0033] Beispiele fur hierin verwendete Thioester zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur sind Verbindun-
gen, die mindestens eine C(=0)-S-C-Thioesterbindung enthalten. Beispiele sind gesattigte oder ungesattigte
aliphatische, alicyclische oder aromatische Verbindungen, die eine Thioesterbindung enthalten. Eingeschlos-
sen innerhalb der Thioester sind Verbindungen, die Heteroatome enthalten, welche andere Atome als Kohlen-
stoff sind, gewahlt aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente. Beispielhafte
Thioester sind Methylthiolacetat; Ethylthiolacetat; Propylthiolacetat; Isopropylthiolacetat; Butylthiolacetat; Iso-
butylthiolacetat; Amylthiolacetat; Isoamylthiolacetat; Octylthiolacetat; Cyclohexylthiolacetat; Phenylthiolacetat;
2-Chlorethylthiolacetat; 3-Chlorpropylthiolacetat; Methylthiobenzoat; Ethylthiobenzoat; Propylthiobenzoat; Iso-
propylthiobenzoat; Butylthiobenzoat; Isobutylthiobenzoat; Amylthiobenzoat; Isoamylthiobenzoat; Octylthio-
benzoat; Cyclohexylthiobenzoat; Phenylthiobenzoat; 2-Chlorethylthiobenzoat; 3-Chlorpropylthiobenzoat und
dergleichen.

[0034] Beispiele fir hierin verwendete Amide zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur sind Verbindungen,
die mindestens eine C(=0)-N-Amidbindung enthalten. Beispiele sind gesattigte oder ungesattigte aliphatische,
alicyclische oder aromatische Verbindungen, die eine Amidbindung enthalten. Eingeschlossen innerhalb der
Amide sind Verbindungen, die Heteroatome enthalten, welche andere Atome als Kohlenstoff sind, gewahlt aus
den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente. Beispiele fur Amide sind Formamid;
Acetamid; Propionamid; Isobutyramid; Trimethylacetamid; Hexanoamid; Octadecanamid; Cyclohexancarbox-
amid; 1-Adamantancarboxamid; Acrylamid; Methacrylamid; 2-Fluoracetamid; 2-Chloracetamid; 2-Bromaceta-
mid; 2,2-Dichloracetamid; 2,2,2-Trifluoracetamid; 2.2,2-Trichloracetamid; 2-Chlorpropionamid; Benzamid,;
N-Methylformamid; N-Ethylformamid; N-Propylformamid; N-Butylformamid; N-Isobutylformamid; N-Amyl-
formamid; N-Cyclohexylformamid; Formanilid; N-Methylacetamid; N-Ethylacetamid; N-Propylacetamid; N-Bu-
tylacetamid; N-Isobutylacetamid; N-Amylacetamid; N-Cyclohexylacetamid; Acetanilid; N-Methylpropionamid;
N-Ethylpropionamid; N-Propylpropionamid; N-Butylpropionamid; N-Isobutylpropionamid; N-Amylpropionamid;
N-Cyclohexylpropionamid; N-Phenylpropionamid; N-Methylisobutyramid; N-Methyltrimethylacetamid; N-Me-
thylhexanoamid; N-Methyloctadecanamid; N-Methylacrylamid; N-Methylmethacrylamid; N-Methyl-2-fluoracet-
amid;  N-Methyl-2-chloracetamid;  N-Methyl-2-bromacetamid; = N-Methyl-2,2-dichloracetamid; = N-Me-
thyl-2,2,2-trifluoracetamid; N-Methyl-2,2,2-trichloracetamid; N-Methyl-2-chlorpropionamid; N,N-Dimethyl-
formamid; N,N-Diethylformamid; N,N-Diisopropylformamid; N,N-Dibutylformamid; N-Methylformanilid; N,N-Di-
methylacetamid; N,N-Diethylacetamid; N,N-Diisopropylacetamid; N,N-Dibutylacetamid; N-Methylacetanilid;
N,N-Dimethylpropionamid; N,N-Diethylpropionamid; N,N-Diisopropylpropionamid; N,N-Dibutylpropionamid;
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N,N-Dimethylisobutyramid; N,N-Dimethyltrimethylacetamid; N,N-Dimethylhexanoamid; N,N-Dimethyloctade-
canamid; N,N-Dimethylacrylamid; N,N-Dimethylmethacrylamid; N,N-Dimethyl-2-fluoracetamid; N,N-Dime-
thyl-2-chloracetamid; N,N-Dimethyl-2-bromacetamid; N,N-Dimethyl-2,2-dichloracetamid; N,N-Dime-
thyl-2,2,2-trifluoracetamid; N,N-Diethyl-2,2,2-trifluoracetamid; N,N-Diisopropyl-2,2,2-trifluoracetamid; N,N-Di-
butyl-2,2,2-trifluoracetamid; N,N-Dimethyl-2,2,2-trichloracetamid; N,N-Diethyl-2,2,2-trichloracetamid; N,N-Di-
isopropyl-2,2,2-trichloracetamid; ~ N,N-Dibutyl-2,2,2-Trichloracetamid; = N,N-Dimethyl-2-chlorpropionamid;
1-Acetylazetidin; 1-Acetylpyrrolidin; 1-Acetylpiperidin; 1-Acetylpiperazin; 1-Acetylpiperazin; 1,4-Diacetylpiper-
azin und dergleichen. Bevorzugt zur Verwendung hierin sind N,N-Formamid, N,N-Dimethylacetamid und
N,N-Diisopropylformamid.

[0035] Beispiele fur hierin verwendete Anhydride zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur sind Verbindun-
gen, die mindestens eine C(=0)-O-C(=0)-Anhydridbindung enthalten. Beispiele sind gesattigte oder ungesat-
tigte aliphatische, alicyclische oder aromatische Verbindungen, die eine Anhydridbindung enthalten. Einge-
schlossen innerhalb der Anhydride sind Verbindungen, die Heteroatome enthalten, welche andere Atome als
Kohlenstoff sind, gewahlt aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente. Beispie-
le fir Anhydride sind Essigsaureanhydrid; Propionsaureanhydrid; Buttersdureanhydrid; Isobuttersaureanhyd-
rid; Valerinsaureanhydrid; Trimethylessigsaureanhydrid; Hexansaureanhydrid; Heptansaureanhydrid; Decan-
saureanhydrid; Laurinsdureanhydrid; Myristinsdureanhydrid; Palmitinsdureanhydrid; Stearinsaureanhydrid;
Docosansaureanhydrid; Crotonsdureanhydrid; Methacrylsaureanhydrid; Olsdureanhydrid; Linolsdureanhyd-
rid; Chloressigsaureanhydrid; lodessigsaureanhydrid; Dichloressigsaureanhydrid; Trifluoressigsaureanhydrid;
Chlordifluoressigsaureanhydrid; Trichloressigsaureanhydrid; Pentafluorpropionsaureanhydrid; Heptafluorbut-
tersaureanhydrid; Bernsteinsaureanhydrid; Methylbernsteinsdureanhydrid; 2,2-Dimethylbernsteinsaureanhyd-
rid; ltaconsaureanhydrid; Maleinsaureanhydrid; Glutarsdureanhydrid; Diglykolsdureanhydrid; Benzoesaurean-
hydrid; Phenylbernsteinsdureanhydrid; Phenylmaleinsdureanhydrid; Homophthalsdureanhydrid; Isatoséure-
anhydrid; Phthalsaureanhydrid; Tetrafluorphthalsdureanhydrid; Tetrabromphthalsaureanhydrid; gemischte An-
hydride und dergleichen.

[0036] Beispiele fur hierin verwendete Saurehalogenide zur Senkung der Schmelztemperatur sind Verbindun-
gen, die mindestens eine -C(=0)-X-Saurehalogenidgruppe, wobei X ein Halogen ist, enthalt. Beispiele sind ge-
sattigte oder ungesattigte aliphatische, alicyclische oder aromatische Verbindungen, die eine Sdurehalogenid-
gruppe enthalten. Eingeschlossen innerhalb der Sdurehalogenide sind Verbindungen, die Heteroatome enthal-
ten, welche andere Atome als Kohlenstoff sind, gewahlt aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Perioden-
systems der Elemente. Beispiele flir Sdurehalogenide sind Acetylchlorid; Acetylbromid; Chloracetylchlorid; Di-
chloracetylchlorid; Trichloracetylchlorid; Trifluoracetylchlorid; Tribromacetylchlorid; Propionylchlorid; Propio-
nylbromid; Butyrylchlorid; Isobutyrylchlorid; Trimethylacetylchlorid; 3-Cyclopentylpropionylchlorid; 2-Chlorpro-
pionylchlorid; 3-Chlorpropionylchlorid; tert-Butylacetylchlorid; Isovalerylchlorid; Hexanoylchlorid; Heptanoyl-
chlorid; Decanoylchlorid; Lauroylchlorid; Myristoylchlorid; Palmitoylchlorid; Stearoylchlorid; Oleoylchlorid; Cy-
clopentancarbonylchlorid; Oxalylchlorid; Malonyldichlorid; Succinylchlorid Glutaryldichlorid; Adipoylchlorid; Pi-
meloylchlorid; Suberoylchlorid; Azelaoylchlorid; Sebacoylchlorid; Dodecandioyldichlorid; Methoxyacetylchlo-
rid; Acetoxyacetylchlorid und dergleichen.

[0037] Beispiele fir hierin verwendete Aldehyde zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur sind Verbindun-
gen, die mindestens eine C-C(=0)-H-Aldehydgruppe enthalten. Beispiele sind gesattigte oder ungesattigte ali-
phatische, alicyclische oder aromatische Verbindungen, die eine Aldehydgruppe enthalten. Eingeschlossen in-
nerhalb der Aldehyde sind Verbindungen, die Heteroatome, welche andere Atome als Kohlenstoff sind, enthal-
ten, gewahlt aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente. Beispiele fur Alde-
hyde sind Formaldehyd, Acetaldehyd; Propionaldehyd; Isobutyraldehyd; Trimethylacetaldehyd; Butyraldehyd;
2-Methylbutyraldehyd; Vateraldehyd; Isovaleraldehyd; Hexanal; 2-Ethylhexanal; Heptaldehyd; Decylaldehyd;
Crotonaldehyd; Acrolein; Methacrolein; 2-Ethylacrolein; Chloracetaldehyd; lodacetaldehyd; Dichloracetalde-
hyd; Trifluoracetaldehyd; Chlordifluoracetatdehyd; Trichloracetatdehyd; Pentafluorpropionaldehyd; Heptafluor-
butyraldehyd; Phenylacetaldehyd; Benzaldehyd; o-Tolylaldehyd; m-Tolualdehyd; p-Tolualdehyd; trans-Cin-
namaldehyd; trans-2-Nitrocinnamaldehyd; 2-Brombenzaldehyd; 2-Chlorbenzaldehyd; 3-Chlorbenzaldehyd;
4-Chlorbenzaldehyd und dergleichen.

[0038] Beispiele flr hierin verwendete Ketone zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur sind Verbindungen,
die mindestens eine C-C(=0)-C-Ketonbindung enthalten. Beispiele sind gesattigte oder ungesattigte aliphati-
sche, alicyclische oder aromatische Verbindungen, die eine Ketonverkniipfung enthalten. Eingeschlossen in-
nerhalb der Ketone sind Verbindungen, die Heteroatome enthalten, welche andere Atome als Kohlenstoff sind,
gewabhlt aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente. Beispiele fiir Ketone sind
Aceton; 2-Butanon; 3-Methyl-2-butanon; Pinacolon; 2-Pentanon; 3-Pentanon; 3-Methyl-2-pentanon; 4-Me-
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thyl-2-pentanon; 2-Methyl-3-pentanon; 4,4-Dimethyl-2-pentanon; 2,4-Dimethyl-3-pentanon; 2,2,4,4-Tetrame-
thyl-3-pentanon; 2-Hexanon; 3-Hexanon; 5-Methyl-2-hexanon; 2-Methyl-3-hexanon; 2-Heptanon; 3-Heptanon;
4-Heptanon; 2-Methyl-3-heptanon; 5-Methyl-3-heptanon; 2,6-Dimethyl-4-heptanon; 2-Octanon; 3-Octanon;
4-Octanon; Acetophenon; Benzophenon; Mesityloxid; Hexafluoraceton; Perfluor-2-butanon; 1,1,1-Trichlorace-
ton und dergleichen.

[0039] Beispiele fir hierin verwendete Nitrile zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur sind Verbindungen,
welche mindestens eine C-C=N-Nitrilgruppe enthalten. Beispiele sind gesattigte oder ungesattigte aliphati-
sche, alicyclische oder aromatische Verbindungen, die eine Nitrilgruppe enthalten. Eingeschlossen innerhalb
der Nitrile sind Verbindungen, welche Heteroatome, die andere Atome als Kohlenstoff sind, gewahlt aus den
Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente, enthalten. Beispiele fiir Nitrile sind Aceto-
nitril; Propionitril; Isopropionitril; Butyronitril; Isobutyronitril; Valeronitril; Isovaleronitril; Trimethylacetonitril; He-
xannitril; Heptannitril; Heptylcyanid; Octylcyanid; Undecannitril; Malononitril; Succinonitril; Glutaronitril; Adipo-
nitril; Sebaconitril; Allylcyanid; Acrylonitril; Crotononitril; Methacrylnitril; Fumarnitril; Tetracyanoethylen; Cyclo-
pentancarbonitril; Cyclohexancarbonitril; Dichloracetonitril; Fluoracetonitril; Trichloracetonitril; Benzonitril; Ben-
zylcyanid; 2-Methylbenzylcyanid; 2-Chlorbenzonitril; 3-Chlorbenzonitril; 4-Chlorbenzonitril; o-Tolunitril; m-Tolu-
nitril; p-Tolunitril und dergleichen. Bevorzugt hierin sind Acetonitril; Isopropionitril; Trimethylacetonitril und Ben-
zonitril.

[0040] Beispiele flr hierin zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur verwendete Isonitrile oder Isocyanide
sind Verbindungen, die mindestens eine C-N=C-Isocyanidgruppe enthalten.

[0041] Beispiele sind gesattigte oder ungesattigte aliphatische, alicyclische oder aromatische Verbindungen,
die eine Isocyanidgruppe enthalten. Eingeschlossen innerhalb der Isocyanide sind Verbindungen, die Hetero-
atome enthalten, welche andere Atome als Kohlenstoff sind, gewahlt aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17
des Periodensystems der Elemente. Beispiele fiir Isocyanide sind Methylisocyanid; Ethylisocyanid; Propyliso-
cyanid; Isopropylisocyanid; n-Butylisocyanid; t-Butylisocyanid; s-Butylisocyanid; Pentylcyanid; Hexylisocyanid;
Heptylisocyanid; Octylisocyanid; Nonylisocyanid; Decylisocyanid; Undecanisocyanid; Benzylisocyanid; 2-Me-
thylbenzylisocyanid; 2-Chlorbenzoisocyanid; 3-Chlorbenzoisocyanid; 4-Chlorbenzoisocyanid; o-Toluylisocya-
nid; m-Toluylisocyanid; p-Toluylisocyanid; Phenylisocyaniddichlorid; 1,4-Phenylendiisocyanid und dergleichen.

[0042] Beispiele fir hierin zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur verwendete Thiocyanate sind Verbin-
dungen, die mindestens eine C-SCN-Thiocyanatgruppe enthalten. Beispiele sind gesattigte oder ungesattigte,
aliphatische, alicyclische oder aromatische Verbindungen, die eine Thiocyanatgruppe enthalten. Eingeschlos-
sen innerhalb der Thiocyanate sind Verbindungen, die Heteroatome enthalten, welche andere Atome als Koh-
lenstoff sind, gewabhlt sind aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente. Bei-
spiele fur Thiocyanate sind Methylthiocyanat; Ethylthiocyanat; Propylthiocyanat; Isopropylthiocyanat; n-Bu-
tylthiocyanat; t-Butylthiocyanat; s-Butylthiocyanat; Pentylthiocyanat; Hexylthiocyanat; Heptylthiocyanat; Oc-
tylthiocyanat; Nonylthiocyanat; Decylthiocyanat; Undecanthiocyanat; Benzylthiocyanat; Phenylthiocyanat;
4'-Bromphenyacylthiocyanat; 2-Methylbenzylthiocyanat; 2-Chlorbenzothiocyanat; 3-Chlorbenzothiocyanat;
4-Chlorbenzothiocyanat; o-Toluylthiocyanat; m-Toluylthiocyanat; p-Toluylthiocyanat und dergleichen.

[0043] Beispiele flr hierin zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur verwendete Isothiocyanate sind Verbin-
dungen, die mindestens eine C-NCS-Isothiocyanatgruppe enthalten. Beispiele sind gesattigte oder ungesat-
tigte aliphatische, alicyclische oder aromatische Verbindungen, die eine Isothiocyanatgruppe enthalten. Einge-
schlossen innerhalb der Isothiocyanate sind Verbindungen, die Heteroatome, welche andere Atome als Koh-
lenstoff sind, gewahlt aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente, enthalten.
Beispiele fur Isothiocyanate sind Methylisothiocyanat; Ethylisothiocyanat; Propylisothiocyanat; Isopropylisothi-
ocyanat; n-Butylisothiocyanat; t-Butylisothiocyanat; s-Butylisothiocyanat; Pentylisothiocyanat; Hexylisothiocy-
anat; Heptylisothiocyanat; Octylisothiocyanat; Nonylisothiocyanat; Decylisothiocyanat; Undecanisothiocyanat;
Phenylisothiocyanat; Benzylisothiocyanat; Phenethylisothiocyanat; o-Tolylisothiocyanat; 2-Fluorphenylisothio-
cyanat; 3-Fluorphenylisothiocyanat; 4-Fluorphenylisothiocyanat; 2-Nitrophenylisothiocyanat; 3-Nitrophenyliso-
thiocyanat; 4-Nitrophenylisothiocyanat; 2-Chlorphenylisothiocyanat; 2-Bromphenylisothiocyanat; 3-Chlorphe-
nylisothiocyanat; 3-Bromphenylisothiocyanat; 4-Chlorphenylisothiocyanat; 2,4-Dichlorphenylisothiocyanat;
R-(+)-alpha-methylbenzylisothiocyanat; S-(-)-alpha-Methylbenzylisothiocyanat; 3-lIsoprenyl-alpha,alpha-di-
methylbenzylisothiocyanat; trans-2-Phenylcyclopropylisothiocyanat; 1,3-Bis(isocyanatmethyl)-benzen;
1,3-Bis(1-isocyanat-1methylethyl)benzen; 2-Ethylphenylisothiocyanat; Benzoylisothiocyanat; 1-Naphthyliso-
thiocyanat; Benzoylisothiocyanat; 4-Bromphenylisothiocyanat; 2-Methoxyphenylisothiocyanat; m-Tolylisothio-
cyanat; alpha,alpha,alpha-Trifluor-m-tolylisothiocyanat; 3-Fluorphenylisothiocyanat; 3-Chlorphenylisothiocya-
nat; 3-Bromphenylisothiocyanat; 1,4-Phenylendiisothiocyanat; 1-Isothiocyanat-4-(trans-4-propylcyclohe-
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xyl)benzen;  1-(traps-4-Hexylcyclohexyl)-4-isothiocyanatbenzen;  1-Isothiocyanat-4-(trans-4-octylcyclohe-
xyh)benzen; 2-Methylbenzylisothiocyanat; 2-Chlorbenzoisothiocyanat; 3-Chlorbenzoisothiocyanat; 4-Chlor-
benzoisothiocyanat; m-Toluylisothiocyanat; p-Toluylisothiocyanat und dergleichen.

[0044] Beispiele fir hierin zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur verwendete Sulfoxide sind Verbindun-
gen, die mindestens eine C-S(=0)-C-Sulfoxogruppe enthalten. Beispiele sind gesattigte oder ungesattigte ali-
phatische, alicyclische oder aromatische Verbindungen, die eine Sulfoxogruppe enthalten. Eingeschlossen in-
nerhalb der Sulfoxide sind Verbindungen, die Heteroatome, welche andere Atome als Kohlenstoff sind, gewahlt
aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente, enthalten. Beispiele fir Sulfoxide
sind Methylsulfoxid; Ethylsulfoxid; Propylsulfoxid; Butylsulfoxid; Pentylsulfoxid; Hexylsulfoxid; Heptylsulfoxid;
Octylsulfoxid; Nonylsulfoxid; Decylsulfoxid; Phenylsulfoxid; p-Tolyl-sulfoxid; m-Tolylsulfoxid; o-Tolylsulfoxid;
Methylphenylsulfoxid;  (R)-(+)-Methyl-p-tolylsulfoxid;  (S)-(-)-Methylphenylsulfoxid;  Phenylvinylsulfoxid;
4-Chlorphenylsulfoxid; Methyl(phenylsulfinyl)acetat; Benzylsulfoxid; Tetramethylensulfoxid; Methylmethylsulfi-
nylmethylsulf d; dI-Methioninsulfoxid; dI-Methioninsulfoximin und dergleichen.

[0045] Beispiele fur hierin zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur verwendete Sulfone sind Verbindungen,
die mindestens eine C-S(=0),-C-Sulfongruppe enthalten. Beispiele sind geséttigte oder ungesattigte aliphati-
sche, alicyclische oder aromatische Verbindungen, die eine Sulfongruppe enthalten. Eingeschlossen innerhalb
der Sulfone sind Verbindungen, die Heteroatome, welche andere Atome als Kohlenstoff sind, gewahlt aus den
Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente, enthalten. Beispiele fiir Sulfone sind Me-
thylsulfon; Ethylsulfon; Propylsulfon; Butylsulfon; Methylvinylsulfon; Ethylvinylsulfon; Divinylsulfon; Phenylvi-
nylsulfon; Allylphenylsulfon; cis-1,2-Bis(phenylsulfonyl)ethylen; 2-(phenylsulfonyl)tetrahydropyran; Chlorme-
thylphenylsulfon; Brommethylphenylsulfon; Phenyltribrommethylsulfon; 2-Chlorethylphenylsulfon; Methylthi-
omethylphenylsulfon; (Phenylsulfonyl)acetonitril; Chlormethyl p-tolylsulfon; N,N-Bis(p-tolylsulfonylme-
thyl)ethylamin; Methylthiomethyl p-tolylsulfon; 2-(Phenylsulfonyl)acetophenon; Methylphenylsulfonylacetat;
4-Fluorphenylmethylsulfon; 4-Chlorphenyl-2-chlor-1,1,2-trifluorethylsulfon; Tosylmethylisocyanid; Phenylsul-
fon; Benzylsulfon; Phenyl-trans-styrylsulfon; 1-Methyl-2-((phenylsulfonyl)methyl)-benzen; 1-Bromme-
thyl-2-((phenylsulfonyl)-methyl)benzen; p-Tolylsulfon; Bis(phenylsulfonyl)methan; 4-Chlorphenylphenylsulfon;
4-Fluorphenylsulfon; 4-Chlorphenylsulfon; 4,4'-Sulfonylbis(methylbenzoat); 9-Oxo-9H-thioxanthen; 3-Carboni-
tril-10,10-dioxid; Tetramethylensulfon; 3-Methylsulfolan; 2,4-Dimethylsulfolan; trans-3,4-Dichlortetrahydrothio-
phen-1,1-dioxid; trans-3,4-Dibromtetrahydrothiophen-1,1-dioxid; 3,4-Epoxytetrahydrothiophen-1,1-dioxid; Bu-
tadiensulfon; 3-Ethyl-2,5-dihydrothiophen-1,1-dioxid und dergleichen.

[0046] Beispiele fir hierin zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur verwendete Phosphorverbindungen sind
gesattigte oder ungesattigte aliphatische, alicyclische oder aromatische Phosphorverbindungen mit 2 bis 50
Kohlenstoffatomen, die mindestens ein Phosphoratom enthalten. Eingeschlossen innerhalb der Phosphorver-
bindungen sind Heteroatome enthaltende Verbindungen, welche andere Atome als Kohlenstoff sind, gewahlt
aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente. Beispiele flir Phosphorverbindun-
gen sind Trimethylphosphin; Triethylphosphin; Trimethylphosphit; Triethylphosphit; Hexamethylphosphortria-
mid; Hexamethylphosphoramid; Tripiperidinophosphinoxid; Triphenylphosphin; Tri-p-tolylphosphin; Tri-m-tolyl-
phosphin; Tri-o-tolylphosphin; Methyldiphenylphosphin; Ethyldiphenylphosphin; Isopropyldiphenylphosphin;
Allyldiphenylphosphin; Cyclohexyldiphenylphosphin; Benzyldiphenylphosphin; Di-tert-butyldimethylphospho-
ramidit; Di-tert-butyldiethylphosphoramidit; Di-tert-butyldiisopropylphosphoramidit; Diallyldiisopropylphospho-
ramidit und dergleichen.

[0047] Beispiele fur hierin zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur verwendete Organosiliciumverbindun-
gen sind gesattigte oder ungesattigte aliphatische, alicyclische oder aromatische Organosiliciumverbindungen
mit 2 bis 50 Kohlenstoffatomen, die mindestens ein Sauerstoffatom enthalten. Eingeschlossen innerhalb der
Organosiliciumverbindungen sind Heteroatome enthaltende Verbindungen, welche andere Atome als Kohlen-
stoff sind, gewahlt aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente. Beispiele fur
Organosiliciumverbindungen sind Tetramethylorthosilicat; Tetrapropylorthosilicat; Tetrabutylorthosilicat; Tri-
chlormethoxysilan; Trichlorethoxysilan; Trichlorpropoxysilan; Trichlorisopropoxysilan; Trichlorbutoxysilan; Tri-
chlorisobutoxysilan; Dichlordimethoxysilan; Dichlordiethoxysilan; Dichlordipropoxysilan; Dichlordiisopropoxy-
silan; Dichlordibutoxysilan; Dichlordiisobutoxysilan; Chlortrimethoxysilan; Chlortriethoxysilan; Chlortripropoxy-
silan; Chlortriisopropoxysilan; Chlortributoxysilan; Chlortriisobutoxysilan; Dimethylmethoxysilan; Diethylme-
thoxysilan; Dipropylmethoxysilan; Diisopropylmethoxysilan; Dibutylmethoxysilan; Diisobutylmethoxysilan; Di-
pentylmethoxysilan; Dicyclopentylmethoxysilan; Dihexylmethoxysilan; Dicyclohexylmethoxysilan; Diphenyl-
methoxysilan; Dimethylethoxysilan; Diethylethoxysilan; Dipropylethoxysilan; Diisopropylethoxysilan; Dibutyle-
thoxysilan; Diisobutylethoxysilan; Dipentylethoxysilan; Dicyclopentylethoxysilan; Dihexylethoxysilan; Dicyclo-
hexylethoxysilan; Diphenylethoxysilan; Trimethylmethoxysilan; Triethylmethoxysilan; Tripropylmethoxysilan;
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Triisopropylmethoxysilan; Tributylmethoxysilan; Triisobutylmethoxysilan; Tripentylmethoxysilan; Tricyclopen-
tylmethoxysilan; Trihexylmethoxysilan; Tricyclohexylmethoxysilan; Triphenylmethoxysilan; Trimethylethoxysi-
lan; Triethylethoxysilan; Tripropylethoxysilan; Triisopropylethoxysilan; Tributylethoxysilan; Triisobutylethoxysi-
lan; Tripentylethoxysilan; Tricyclopentylethoxysilan; Trihexylethoxysilan; Tricyclohexylethoxysilan; Triphenyle-
thoxysilan; Dimethyldimethoxysilan; Diethyldimethoxysilan; Dipropyldimethoxysilan; Diisopropyldimethoxysi-
lan; Dibutyldimethoxysilan; Diisobutyldimethoxysilan; Dipentyldimethoxysilan; Dicyclopentyldimethoxysilan;
Dihexyldimethoxysilan; Dicyclohexyldimethoxysilan; Diphenyldimethoxysilan; Dimethyldiethoxysilan; Diethyl-
diethoxysilan; Dipropyldiethoxysilan; Diisopropyldiethoxysilan; Dibutyldiethoxysilan; Diisobutyldiethoxysilan;
Dipentyldiethoxysilan; Dicyclopentyldiethoxysilan; Dihexyldiethoxysilan; Dicyclohexyldiethoxysilan; Diphenyl-
diethoxysilan; Cyclopentylmethyldimethoxysilan; Cyclopentylethyldimethoxysilan; Cyclopentylpropyldimetho-
xysilan; Cyclopentylmethyldiethoxysilan; Cyclopentylethyldiethoxysilan; Cyclopentylpropyldiethoxysilan; Cyc-
lohexylmethyldimethoxysilan; Cyclohexylethyldimethoxysilan; Cyclohexylpropyldimethoxysilan; Cyclohexyl-
methyldiethoxysilan; Cyclohexylethyldiethoxysilan; Cyclohexylpropyldiethoxysilan; Methyltrimethoxysilan;
Ethyltrimethoxysilan; Vinyltrimethoxysilan; Propyltrimethoxysilan; Isopropyltrimethoxysilan; Butyltrimethoxysi-
lan; Isobutyltrimethoxysilan; tert-Butyltrimethoxysilan; Phenyltrimethoxysilan; Norbornantrimethoxysilan; Me-
thyltriethoxysilan; Ethyltriethoxysilan; Vinyltriethoxysilan; Propyltriethoxysilan; Isopropyltriethoxysilan; Butyl-
triethoxysilan; Isobutyltriethoxysilan; tert-Butyltriethoxysilan; Phenyltriethoxysilan; Norbornantriethoxysilan;
2,3-Dimethyl-2-(trimethoxysilyl)butan; 2,3-Dimethyl-2-(triethoxysilyl)butan; 2,3-Dimethyl-2-(tripropoxysilyl)bu-
tan; 2,3-Dimethyl-2-(triisopropoxysilyl)butan; 2,3-Dimethyl-2-(trimethoxysilyl)pentan; 2,3-Dimethyl-2-(trietho-
xysilyl)pentan;  2,3-Dimethyl-2-(tripropoxysilyl)pentan;  2,3-Dimethyl-2(triisopropoxysilyl)pentan;  2-Me-
thyl-3-ethyl-2-(trimethoxysilyl)pentan; 2-Methyl-3-ethyl-2-(triethoxysilyl)pentan; 2-Methyl-3-ethyl-2(tripropoxy-
silyl)pentan; 2-Methyl-3-ethyl-2-(triisopropoxysilyl)pentan; 2,3,4-Trimethyl-2-(trimethoxysilyl)pentan; 2,3,4-Tri-
methyl-2-(triethoxysilyl)pentan; 2,3,4-Trimethyl-2-(tripropoxysilyl)pentan; 2,3,4-Trimethyl-2(triisopropoxysi-
lyl)pentan; 2,3-Dimethyl-2-(trimethoxysilyl)hexan; 2,3-Dimethyl-2-(triethoxysilyl)hexan; 2,3-Dimethyl-2-(tripro-
poxysilyl)hexan;  2,3-Dimethyl-2-(triisopropoxysilyl)hexan;  2,4-Dimethyl-3-ethyl-2(trimethoxysilyl)pentan;
2,4-Dimethyl-3-ethyl-2-(triethoxysilyl)pentan; 2,4-Dimethyl-3-ethyl-2-(tripropoxysilyl)pentan; 2,4-Dime-
thyl-3-ethyl-2(triisopropoxysilyl)pentan; 2,4-Dimethyl-3-isopropyl-2-(trimethoxysilyl)pentan; 2,4-Dime-
thyl-3-isopropyl-2-(triethoxysilyl)pentan; 2,4-Dimethyl-3-isopropyl-2-(tripropoxysilyl)pentan; 2,4-Dime-
thyl-3-isopropyl-2-(triisopropoxysilyl)pentan; Hexamethyldisiloxan; 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan und der-
gleichen. Bevorzugt zur Verwendung hierin sind Cyclohexylmethyldimethoxysilan, Tetraethylorthosilicat und
Dicyclopentyldimethoxysilan.

[0048] Mischungen oder Kombinationen von zwei oder mehreren der oben erwahnten Modifiziermittel kdnnen
ebenfalls hierin als Modifiziermittel zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur verwendet werden.

[0049] Die hierin verwendeten Ziegler-Natta-Katalysatoren sind in der Industrie allgemein bekannt. Die Zieg-
ler-Natta-Katalysatoren in der einfachsten Form bestehen aus einer Komponente, die mindestens ein Uber-
gangsmetall und einen Co-Katalysator, umfassend mindestens eine organometallische Verbindung, umfasst.
Das Metall der Ubergangsmetallkomponente ist ein Metall, das aus den Gruppen 4, 5, 6, 7, 8, 9 und/oder 10
des Periodensystems der Elemente, wie es in "Chemical and Engineering News", 63 (5), 27, 1985, veroffent-
licht ist. In diesem Format werden die Gruppen mit 1-18 beziffert. Beispiele fiir solche Ubergangsmetalle sind
Titan, Zirconium, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Cobalt, Nickel und dergleichen und Mischungen davon.
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Ubergangsmetall aus der Gruppe gewahlt, die aus Titan, Zir-
conium, Vanadium und Chrom besteht, und in einer noch weiter bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Uber-
gangsmetall Titan. Der Ziegler-Natta-Katalysator kann gegebenenfalls Magnesium und/oder Chlor enthalten.
Solche Magnesium und Chlor enthaltenden Katalysatoren kénnen mittels einer im Fachbereich bekannten
Weise hergestellt werden.

[0050] Beliebige oder alle der Komponenten des Ziegler-Natta-Katalysators kénnen auf einen Trager aufge-
tragen werden. Der Trager kann jedwedes teilchenfdrmige organische oder anorganische Material sein. Vor-
zugsweise sollte die TragerteilchengréfRe nicht groRer als etwa 200 Mikrometer im Durchmesser sein. Die am
meisten bevorzugte TeilchengréRe des Tragermaterials kann leicht durch ein Experiment festgestellt werden.
Vorzugsweise sollte der Trager eine mittlere TeilchengréRe von 5 bis 200 Mikrometer im Durchmesser, starker
bevorzugt von 10 bis 150 Mikrometern und am meisten bevorzugt von 20 bis 100 Mikrometern aufweisen.

[0051] Beispiele flir geeignete anorganische Trager schlieBen Metalloxide, Metallhydroxide, Metallhalogeni-
de oder andere Metallsalze wie Sulfate, Carbonate, Phosphate, Nitrate und Silicate ein. Beispiele fir anorga-
nische Trager, die hierin fir die Verwendung geeignet sind, sind Verbindungen von Metallen der Gruppen 1
und 2 des Periodensystems der Elemente, wie Salze von Natrium oder Kalium und Oxide oder Salze von Ma-
gnesium oder Calcium, z. B. die Chloride, Sulfate, Carbonate, Phosphate oder Silicate von Natrium, Kalium,
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Magnesium oder Calcium und Oxide oder Hydroxide von z. B. Magnesium oder Calcium. Ebenfalls geeignet
zur Verwendung sind anorganische Oxide wie Silica, Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirconiumoxid, Chromoxid,
Boroxid, silanisiertes Silica, Silicahydrogele, Silicaxerogele, Silicaaerogele und gemischte Oxide wie Talkum-
sorten, Silica/Chromoxid, Silical-Chromoxid/Titanoxid, SilicalAluminiumoxid, Silica/Titanoxid, Silica/Magnesi-
umoxid, Silica/Magnesiumoxid/Titanoxid, Aluminiumphosphatgele, Silicacogele und dergleichen. Die anorga-
nischen Oxide kdnnen kleine Menge an Carbonaten, Nitraten, Sulfaten und Oxiden wie Na,CO,, K,CO,,
CaCO,, MgCO,, Na,SO,, Al,(SO,),, BaSO,, KNO,, Mg(NO,),, AI(NO,),, Na,O, K,O und Li,O enthalten. Trager,
welche mindestens eine Komponente, die aus der aus MgCl,, SiO,, Al,O, oder Mischungen davon bestehen-
den Gruppe gewahlt ist, als eine Hauptkomponente enthalten, sind bevorzugt.

[0052] Beispiele fur geeignete organische Trager schlieen Polymere wie z. B. Polyethylen, Polypropylen, In-
terpolymere von Ethylen und Alpha-Olefinen, Polystyrol, funktionalisiertes Polystyrol, Polyamide und Polyester
ein.

[0053] In dem Fall, dass der Katalysator in der Prapolymerform verwendet wird, kann die organometallische
Co-Katalysatorverbindung, die zur Bildung des Prapolymeren verwendet wird, jedwede organometallische Ver-
bindung sein, welche ein Metall der Gruppen 1, 2, 11, 12, 13 und 14 des oben beschriebenen Periodensystems
der Elemente umfasst. Beispiele fir solche Metalle sind Lithium, Magnesium, Kupfer, Zink, Bor, Silicium und
dergleichen und Mischungen davon. Wenn ein Prapolymer in dem Polymerisationsmedium zur Anwendung
kommt, kdnnen zusatzlicher organometallischer Co-Katalysator bzw. zusatzliche organometallische Co-Kata-
lysatoren, sofern eingesetzt, die gleichen oder andere sein, als jene bei der Herstellung des Prapolymeren ver-
wendeten. Das Modifiziermittel und/oder der halogenierte Kohlenwasserstoff kann dem Prapolymer hinzuge-
setzt werden.

[0054] Der Katalysator kann herkémmliche Komponenten in Ergénzung zu der Ubergangsmetallkomponente
und der Co-Katalysatorkomponente enthalten. Zum Beispiel kann jedwede Magnesiumverbindung, haloge-
nierter Kohlenwasserstoff und dergleichen hinzugesetzt werden.

[0055] Ferner kann dem Katalysator jeder beliebige interne Elektronendonor hinzugefiigt werden. Die interne
Elektronendonorverbindung wird vorzugsweise aus der Gruppe gewahlt, die aus Carbonsaureestern, Anhyd-
riden, Saurehalogeniden, Ethern, Thioethern, Aldehyden, Ketonen, Iminen, Aminen, Amiden, Nitrilen, Isonitri-
len, Cyanaten, Isocyanaten, Thiocyanaten, Isothiocyanaten, Thioestern, Dithioestern, Kohlensaureestern, Hy-
drocarbylcarbamaten, Hydrocarbylthiocarbamaten, Hydrocarbyldithiocarbamaten, Urethanen, Sulfoxiden, Sul-
fonen, Sulfonamiden, Organosiliciumverbindungen, enthaltend mindestens ein Sauerstoffatom, und Stick-
stoff-, Phosphor-, Arsen- oder Antimonverbindungen, die an eine organische Gruppe durch ein Kohlenstoff-
oder Sauerstoffatom gebunden sind, besteht. Starker bevorzugt als interne Elektronendonoren sind Verbin-
dungen, die 1 bis 50 Kohlenstoffatome und 1 bis 30 Heteroatome eines Elements, oder Mischungen davon,
gewabhlt aus den Gruppen 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente, enthalten.

[0056] Der Ziegler-Natta-Katalysator kann mittels jedweden im Fachbereich bekannten Verfahrens herge-
stellt werden. Der Katalysator kann in Form einer Lésung, einer Aufschlammung oder eines trockenen frei flie-
Renden Pulvers sein. Die Menge des verwendeten Ziegler-Natta-Katalysators, ist jene, welche ausreichend ist,
um die Herstellung der gewtinschten Menge des Polyolefins zu ermdglichen.

[0057] Der in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung verwendete Co-Katalysator kann jedwede organo-
metallische Verbindung, oder Mischung davon, sein, welche die Ubergangsmetallverbindung in einem Zieg-
ler-Natta-Katalysator bei der Polymerisation von Olefinen aktivieren kann. Vorzugsweise ist die organometal-
lische Co-Katalysatorverbindung mindestens eine Verbindung der Formel

XnE R3—n

oder Mischungen davon,

worin

X Wasserstoff, Halogen oder Mischungen von Halogenen, gewahlt aus Fluor, Chlor, Brom und lod, ist;

n im Bereich von 0 bis 2 liegt;

E ein Element der Gruppe 13 des Periodensystems der Elemente wie Bor, Aluminium und Gallium, ist; und

R eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, die 1 bis 100 Kohlenstoffatome und 0 bis 10 Sauerstoffatome, verbunden
mit dem Element der Gruppe 13 durch eine Kohlenstoff- oder Sauerstoffbindung, ist.

[0058] Beispiele fur die R-Gruppe, die zur Verwendung hierin geeignet ist, ist C,_,,-Alkyl, C,_;,-Alkoxy,
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C,_i00-Alkenyl, C,_,,-Dienyl, C,_,,-Cycloalkyl, C,_,,,-Cycloalkoxy, C, ,,,-Cycloalkenyl, C,_,,-Cyclodienyl,
Ceo100-Aryl, C,_jp0-Aralkyl, C,_,,-Aralkoxy und C,_,,,-Alkaryl. Ebenfalls beispielhaft fur die R-Gruppe sind Koh-
lenwasserstoffe, welche 1 bis 100 Kohlenstoffatome und 1 bis 10 Sauerstoffatome enthalten.

[0059] Beispiele fir die in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung verwendeten Co-Katalysatorverbindun-
gen, worin n = 0 ist, sind Trimethylaluminium; Triethylboran; Triethylgallan; Triethylaluminium; Tri-n-propylalu-
minium; Tri-n-butylaluminium; Tri-n-pentylaluminium; Triisoprenylaluminium; Tri-n-hexylaluminium; Tri-n-hep-
tylaluminium; Tri-n-octylaluminium; Triisopropylaluminium; Triisobutylaluminium; Tris(cylcohexylmethyl)alumi-
nium; Dimethylaluminiummethoxid; Dimethylaluminiumethoxid; Diethylaluminiumethoxid und dergleichen. Bei-
spiele fir Verbindungen, in denen n = 1 ist, sind Dimethylaluminiumchlorid; Diethylaluminiumchlorid; Di-n-pro-
pylaluminiumchlorid; Di-n-butylaluminiumchlorid; Di-n-pentylaluminiumchlorid; Diisoprenylaluminiumchlorid;
Di-n-hexylaluminiumchlorid; Di-n-heptylaluminiumchlorid; Di-n-octylaluminiumchlorid; Diisopropylaluminium-
chlorid; Diisobutylaluminiumchlorid; Bis(cylcohexylmethyl)aluminiumchlorid; Diethylaluminiumfluorid; Diethyla-
luminiumbromid; Diethylaluminiumiodid; Dimethylaluminiumhydrid; Diethylaluminiumhydrid; Di-n-propylalumi-
niumhydrid; Di-n-butylaluminiumhydrid; Di-n-pentylaluminiumhydrid; Diisoprenylaluminiumhydrid; Di-n-hexyla-
luminiumhydrid; Di-n-heptylaluminiumhydrid; Di-n-octylaluminiumhydrid; Diisopropylaluminiumhydrid; Diisobu-
tylaluminiumhydrid; Bis(cylcohexylmethyl)aluminiumhydrid; Chlormethylaluminiummethoxid; Chlormethylalu-
miniumethoxid; Chlorethylaluminiumethoxid und dergleichen. Beispiele fir Verbindungen, in denen n = 2 ist,
sind Methylaluminiumdichlorid; Ethylaluminiumdichlorid; n-Propylaluminiumdichlorid; n-Butylaluminiumdichlo-
rid; n-Pentylaluminiumdichlorid; Isoprenylaluminiumdichlorid; n-Hexylaluminiumdichlorid; n-Heptylaluminium-
dichlorid; n-Octylaluminiumdichlorid; Isopropylaluminiumdichlorid; Isobutylaluminiumdichlorid; (Cylcohexylme-
thyl)aluminiumdichlorid und dergleichen. Weitere Beispiele sind Alkylaluminiumsesquialkoxide wie Methylalu-
miniumsesquimethoxid; Ethylaluminiumsesquiethoxid; n-Butylaluminiumsesqui-n-butoxid und dergleichen.
Weitere Beispiele sind Alkylaluminiumsesquihalogenide wie Methylaluminiumsesquichlorid; Ethylaluminium-
sesquichlorid; Isobutylaluminiumsesquichlorid; Ethylaluminiumsesquifluorid; Ethylaluminiumsesquibromid;
Ethylaluminiumsesquiiodid und dergleichen.

[0060] Bevorzugt zur Verwendung hierin als Co-Katalysatoren sind Trialkylaluminiumverbindungen wie Tri-
methylaluminium, Triethylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Triisobutylaluminium,
Tri-n-hexylaluminium, Triisohexylaluminium, Tri-2-methylpentylaluminium, Tri-n-octylaluminium, Tri-n-decyla-
luminium und Dialkylaluminiumhalogenide wie Dimethylaluminiumchlorid, Diethylaluminiumchlorid, Dibutylalu-
miniumchlorid, Diisobutylaluminiumchlorid, Diethylaluminiumbromid und Diethylaluminiumiodid; und Alkylalu-
miniumsesquihalogenide wie methylaluminiumsesquichlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid, n-Butylaluminium-
sesquichlorid, Isobutylaluminiumsesquichlorid, Ethylaluminiumsesquifluorid, Ethylaluminiumsesquibromid und
Ethylaluminiumsesquiodid.

[0061] Am meisten bevorzugt zur Verwendung hierin als Co-Katalysatoren sind Trialkylaluminiumverbindun-
gen, wie Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Triisobutylalumi-
nium, Tri-n-hexylaluminium, Triisohexylaluminium, Tri-2-methylpentylaluminium, Tri-n-octylaluminium und Di-
alkylaluminiumhalogenide wie Dimethylaluminiumchlorid, Diethylaluminiumchlorid, Dibutylaluminiumchlorid,
Diisobutylaluminiumchlorid und Alkylaluminiumsesquihalogenide wie Methylaluminiumsesquichlorid, Ethylalu-
miniumsesquichlorid, n-Butylaluminiumsesquichlorid and Isobutylaluminiumsesquichlorid.

[0062] Mischungen von Verbindungen der obigen Formel X ER,_, kénnen ebenfalls hierin als Co-Katalysator
zur Anwendung kommen.

[0063] Jedweder halogenierte Kohlenwasserstoff kann bei dem Verfahren der vorliegenden Erfindung ver-
wendet werden. Sofern erwiinscht, kann mehr als ein halogenierter Kohlenwasserstoff zur Anwendung kom-
men. Typisch fur solche halogenierten Kohlenwasserstoffe sind Monohalogen- und Polyhalogen-substituierte,
gesattigte oder ungesattigte, aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 12 Koh-
lenstoffatomen.

[0064] Bevorzugt zur Verwendung bei dem Verfahren der vorliegenden Erfindung sind Dichloromethan; Dib-
romomethan; Chloroform; Kohlenstofftetrachlorid; Bromchloromethan; Chlorfluormethan; Bromdichlormethan;
Chlordifluormethan; Fluordichlormethan; Chlortrifluormethan; Fluortrichlormethan; 1,2-Dichlorethan; 1,2-Dib-
romethan; 1-Chlor-1-fluorethan; 1-Chlor-1,1-difluorethan; 1-Chlor-1,2-difluorethan; 2-Chlor-1,1-difluorethan;
1,1,1,2-Tetrafluorethan; 1,1,1,2-Tetrachlorethan; 2-Chlor-1,1,1-trifluorethan; 1,1-Dichlor-2,2-difluorethan;
1,2-Dichlor-1,2-difluorethan; Hexafluorethan; Hexachlorethan; Chlorpentafluorethan; 1,2-Dibromtetrachlore-
than; 1,1,2,2-Tetrachlorethylen; 1-Chlor-1,2,2-trifluorethylen; 1-Fluor-1,2,2-trichlorethylen; Hexafluorpropen;
Hexachlorcyclopentadien und Hexachlorpropen.
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[0065] Am meisten bevorzugt zur Verwendung bei dem Verfahren der vorliegenden Erfindung sind Dichlor-
methan, Chloroform; Kohlenstofftetrachlorid; Chlorfluormethan; Chlordifluormethan; Dichlordifluormethan, Flu-
ordichlormethan; Chlortrifluormethan; Fluortrichlormethan; 1,2-Dichlorethan; 1,2-Dibromethan; 1,1,1,2-Tetra-
chlorethan; 2-Chlor-1,1,1-trifluorethan; 1,1-Dichlor-2,2-difluorethan; 1,2-Dichlor-1,2-difluorethan; Hexafluore-
than; Hexachlorethan; Hexafluorpropen; Hexachlorcyclopentadien und Hexachlorpropen.

[0066] Die halogenierten Kohlenwasserstoffe kbnnen einzeln oder als Mischungen davon verwendet werden.

[0067] Das Polymerisationsverfahren der vorliegenden Erfindung kann unter Verwendung jedes geeigneten
Verfahrens, z. B. Lésung, Aufschldmmung und Gasphase, durchgefuhrt werden. Ein besonders erwilinschtes
Verfahren zur Herstellung von Polyolefinpolymeren gemaf der vorliegenden Erfindung ist ein Gasphasenpo-
lymerisationsverfahren, wobei bevorzugt ein Wirbelbettreaktor verwendet wird. Dieser Reaktortyp und Mittel
bzw. Vorrichtungen zum Betrieb des Reaktors sind allgemein bekannt und vollstandig in den US-Patent Nr. 3
709 853; 4 003 712; 4 011 382; 4 012 573; 4 302 566; 4 543 399; 4 882 400; 5 352 749; 5 541 270; dem ka-
nadischen Patent Nr. 991 798 und dem belgischen Patent Nr. 839 380 beschrieben. Diese Patente beschrei-
ben Gasphasen-Polymerisationsverfahren, wobei das Polymerisationsmedium entweder mechanisch bewegt
wird oder durch den kontinuierlichen Fluss des gasférmigen Monomers oder Verdiinnungsmittels aufgewirbelt
wird. Der gesamte Inhalt dieser Patente ist hierin durch den Bezug darauf einbezogen.

[0068] Im Allgemeinen kann das Polymerisationsverfahren der vorliegenden Erfindung als ein kontinuierli-
ches Gasphasenverfahren, wie ein Wirbelbettverfahren, ausgefiihrt werden. Ein Wirbelbettreaktor zur Verwen-
dung bei dem Verfahren der vorliegenden Erfindung umfasst tblicherweise eine Reaktionszone und eine so
genannte Geschwindigkeitsreduktionszone. Die Reaktionszone umfasst ein Bett aus wachsenden Polymerteil-
chen, gebildet aus Polymerteilchen und einer kleineren Menge an Katalysatorteilchen, welche durch den kon-
tinuierlichen Fluss des gasférmigen Monomers und Verdinnungsmittels aufgewirbelt werden, um Polymerisa-
tionswarme durch die Reaktionszone abzufiihren. Gegebenenfalls kann etwas der rezirkulierten Gase gekuhlt
und zur Bildung von Flussigkeiten komprimiert werden, welche die Warmeabflhrkapazitat des zirkulierenden
Gasstroms erhdhen, wenn er zu der Reaktionszone zuriickgefiihrt wird. Eine geeignete Rate des Gasflusses
kann leicht durch ein einfaches Experiment bestimmt werden. Die Wiederaufflllung von gasférmigem Mono-
mer zu dem zirkulierenden Gasstrom entspricht der gleichen Rate wie die Rate, mit der teilchenférmiges Po-
lymerprodukt und damit assoziiertes Monomer von dem Reaktor abgezogen wird, und die Zusammensetzung
des durch den Reaktor flieRenden Gases wird so eingestellt, dass im Wesentlichen eine gasférmige Stea-
dy-State-Zusammensetzung innerhalb der Reaktionszone aufrechterhalten wird. Dass die Reaktionszone ver-
lassende Gas wird zu der Geschwindigkeitsreduktionszone geleitet, wo mitgerissene Teilchen entfernt werden.
Feinere mitgerissene Teilchen und Staub kénnen in einem Zyklon und/oder feinem Filter entfernt werden. Das
Gas wird durch einen Warmetauscher geleitet, indem die Polymerisationswarme abgefihrt wird, in einem
Kompressor komprimiert und dann der Reaktionszone rickgefuhrt.

[0069] Genauer gesagt reicht die Reaktortemperatur in dem Wirbelbettverfahren hierin im Bereich von etwa
30°C bis etwa 120°C. Im Allgemeinen wird die Reaktortemperatur bei der hdchsten Temperatur, welche mdg-
lich ist, angesetzt, wobei die Sintertemperatur des Polymerproduktes innerhalb des Reaktors beriicksichtigt
wird.

[0070] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ist fur die Herstellung von Interpolymeren von Ethylen, ein-
schliellich Copolymeren, Terpolymeren und dergleichen, von Ethylen und mindestens einem oder mehreren
anderen Olefinen, wobei der Ethylengehalt mindestens etwa 50 Gew.-% der involvierten Gesamtmonomeren
betragt, geeignet. Vorzugsweise sind die Olefine Alpha-Olefine. Die Olefine kénnen z. B. 3 bis 16 Kohlenstoff-
atome enthalten. Beispielhafte Olefine, welche hierin verwendet werden kénnen, sind Propylen, 1-Buten,
1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 4-Methylpent-1-en, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Hexadecen und derglei-
chen. Ebenfalls hierin einsetzbar sind Polyene wie 1,3-Hexadien, 1,4-Hexadien, Cyclopentadien, Dicyclopen-
tadien, 4-Vinylcyclohex-1-en, 1,5-Cyclooctadien, 5-Vinyliden-2-norbornen, 5-Vinyl-2-norbornen und in situ in
dem Polymerisationsmedium gebildete Olefine. Wenn Olefine in situ in dem Polymerisationsmedium gebildet
werden, kann die Bildung von Ethylen/Olefin-Interpolymeren, welche langkettige Verzweigung aufweisen, auf-
treten.

[0071] Die Polymerisationsreaktion der vorliegenden Erfindung wird in Gegenwart eines Ziegler-Natta-Kata-
lysators durchgefiihrt, welcher mindestens eine Ubergangsmetallverbindung und mindestens eine organome-
tallische Co-Katalysatorverbindung umfasst. In dem Verfahren der Erfindung kénnen die Katalysatorkompo-
nenten in einer im Fachbereich bekannten Weise eingeflihrt werden. Zum Beispiel kénnen die Katalysatorkom-
ponenten direkt in das Polymerisationsmedium in Form einer L6sung, einer Aufschlammung oder eines trocke-
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nen, frei flieRenden Pulvers eingefihrt werden. Die Katalysatorkomponenten kénnen vorgemischt werden, um
einen aktiven Katalysator vor Zugabe zu dem Polymerisationsmedium zu bilden; die Komponenten kénnen ge-
sondert dem Polymerisationsmedium hinzugesetzt werden; oder die Komponenten kénnen vorgemischt und
dann mit einem oder mehreren Olefinen zur Bildung eines Prapolymeren kontaktiert werden und dann dem
Polymerisationsmedium in Prapolymerform hinzugegeben werden. Wenn die Katalysatorkomponenten vor der
Einfihrung in den Reaktor vorgemischt werden, kann jedwede Elektronendonorverbindung den Katalysator
zur Regulierung des Aktivitatslevels des Katalysators hinzugesetzt werden. Ferner kdnnen, wahrend die Poly-
merisationsreaktion in Gegenwart eines Ziegler-Natta-Katalysators, wie oben beschrieben, durchgefiihrt wird,
eine oder mehrere zusatzliche organometallische Co-Katalysatorverbindungen hinzugegeben werden. Die zu-
satzliche organometallische Co-Katalysatorverbindung kann die gleiche oder eine andere als jene zur Bildung
des Ziegler-Natta-Katalysators verwendete sein.

[0072] Bei der Durchfiihrung des Polymerisationsverfahrens der vorliegenden Erfindung wird der Co-Kataly-
sator bzw. die Co-Katalysatoren dem Polymerisationsmedium in einer ausreichenden Menge hinzugefiigt, um
die Herstellung des gewlinschten Ethylen/Olefin-Interpolymeren zu bewirken. Es ist bevorzugt, den bzw. die
Co-Katalysatoren in einem Molverhaltnis von Co-Katalysator(en) zur Metallkomponente(n) des Olefinpolyme-
risationskatalysators im Bereich von etwa 0,5 : 1 bis etwa 1 000 : 1 zu verwenden. In einer starker bevorzugten
Ausfuhrungsform liegt das Molverhaltnis von Co-Katalysator(en) zur Metallkomponente(n) im Bereich von etwa
0,5: 1 bis etwa 100 : 1.

[0073] Bei der Durchfihrung des Polymerisationsverfahrens der vorliegenden Erfindung wird das Modifizier-
mittel, welche zur Senkung der Schmelzpeaktemperatur des Ethylen/Olefin-Interpolymeren verwendet wird, in
einer beliebigen Weise hinzugesetzt. Zum Beispiel kann das Modifiziermittel dem vorher gebildeten Katalysa-
tor, dem Prapolymer wahrend des Prapolymerisationsschrittes, dem vorgebildeten Prapolymer und/oder dem
Polymerisationsmedium hinzugesetzt werden. Das Modifiziermittel kann gegebenenfalls mit dem Co-Katalysa-
tor vorgemischt werden. Das Modifiziermittel wird in einer beliebigen Menge hinzugesetzt, die ausreicht, um
die Schmelzpeaktemperatur des Ethylen/Olefin-Interpolymeren auf ein Grad unter jenen zu senken, welcher
sich ergeben wirde bei dem gleichen Polymerisationsverfahren in Abwesenheit des Modifiziermittels. In einer
bevorzugten Ausflihrungsform wird die Schmelzpeaktemperatur um mindestens 0,5°C gesenkt. Starker bevor-
zugt wird die Schmelzpeaktemperatur um mindestens 1,0°C verringert. Am meisten bevorzugt wird die
Schmelzpeaktemperatur um mindestens 2,0°C verringert.

[0074] Wenn das Modifiziermittel eine Flissigkeit oder ein Feststoff bei einer Atmosphare Druck und bei 20°C
ist, ist es bevorzugt, das Modifiziermittel in einem Molverhaltnis von Modifiziermittel zur Metallkomponente des
Olefinpolymerisationskatalysators im Bereich von etwa 0,001 : 1 bis etwa 100 : 1 einzubringen. In einer starker
bevorzugten Ausfihrungsform, wenn das Modifiziermittel eine Flissigkeit oder ein Feststoff ist, liegt das Mol-
verhaltnis des Modifiziermittels zur Metallkomponente im Bereich von etwa 0,01 : 1 bis etwa 50 : 1. Wenn das
Modifiziermittel ein Gas bei einer Atmosphare Druck und bei 20°C ist, ist es bevorzugt, das gasférmige Modi-
fiziermittel bei einer Konzentration in dem Polymerisationsmedium im Bereich von etwa 1 ppm, bezogen auf
das Volumen, bis etwa 10 000 ppm, bezogen auf das Volumen, einzubringen. In einer starker bevorzugten Aus-
fuhrungsform liegt die Konzentration des gasformigen Modifiziermittels in dem Polymerisationsmedium im Be-
reich von etwa 1 ppm, bezogen auf das Volumen, bis etwa 1 000 ppm, bezogen auf das Volumen.

[0075] Beider Durchfiihrung des Polymerisationsverfahrens der vorliegenden Erfindung kann der halogenier-
te Kohlenwasserstoff dem Polymerisationsmedium in jeder beliebigen Menge hinzugesetzt werden, die aus-
reicht, um die Herstellung des gewilinschten Polyolefins zu bewirken. Es ist bevorzugt, den halogenierten Koh-
lenwasserstoff in einem Molverhaltnis von halogeniertem Kohlenwasserstoff zur Metallkomponente des Ole-
finpolymerisationskatalysators im Bereich von etwa 0,001 : 1 bis etwa 100 : 1 einzubringen. In einer starker
bevorzugten Ausfiihrungsform liegt das Molverhaltnis von halogeniertem Kohlenwasserstoff zur Metallkompo-
nente im Bereich von etwa 0,001 : 1 bis etwa 10 : 1.

[0076] Jedes herkémmliche Additiv kann den durch die Erfindung erhaltenen Ethylen/Olefin-Interpolymeren
hinzugesetzt werden. Beispiele fur die Additive schlieBen Nukleierungsmittel, Warmestabilisatoren, Antio-
xidantien vom Phenoltyp, Schwefeltyp und Phosphortyp, Schmiermittel, antistatische Mittel, Dispergiermittel,
Kupferschadigungsinhibitoren, Neutralisierungsmittel, Schaumungsmittel, Weichmacher, Antischdumungsmit-
tel, Flammenverzégerungsmittel, Vernetzungsmittel, die Fliel3¢fahigkeit verbessernde Mittel wie Peroxide, Ul-
traviolettlicht-Absorptionsmittel, Lichtstabilisatoren, Verwitterungsstabilisatoren, Schweil¥festigkeitsverbesse-
rer, Gleitmittel, Anti-Blocking-Mittel, gegen Nebel- bzw. Schleierbildung wirkende Mittel, Farbstoffe, Pigmente,
natiirliche Ole, synthetische Ole, Wachse, Fiillstoffe und Kautschukbestandteile ein.
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[0077] Die Ethylen/Olefin-Interpolymere der vorliegenden Erfindung kénnen zu Folien mittels jeder im Fach-
bereich bekannten Technik fabriziert werden. Zum Beispiel kénnen Folien mittels der allgemein bekannten
Gussfolien-, Blasfolien- und Extrusionsbeschichtungstechniken hergestellt werden.

[0078] Ferner kénnen Ethylen/Olefin-Interpolymere zu anderen Erzeugnisartikeln, wie geformten Artikeln,
mittels beliebiger der allgemein bekannten Techniken fabriziert werden.

[0079] Die Erfindung wird leichter verstandlich durch den Bezug auf die folgenden Beispiele. Es gibt natirlich
viele andere Formen dieser Erfindung, welche einem im Fachbereich Erfahrenen ersichtlich sind, soweit die
Erfindung vollstéandig offenbart wurde und es wird demzufolge erkannt werden, dass diese Beispiele nur fur
den Zweck der Veranschaulichung angefiihrt sind und nicht so ausgelegt werden sollen, dass sie den Umfang
dieser Erfindung in irgendeiner Weise beschranken. Alle Patente, auf die hierin Bezug genommen wurde, sind
durch den Bezug darauf in ihrer Gesamtheit einbezogen.

Beispiele

[0080] In den folgenden Beispielen wurden die unten aufgelisteten Testprozeduren bei der Beurteilung der

analytischen Eigenschaften der hierin beschriebenen Ethylen/Olefin-Interpolymeren verwendet.
a) Die Dichte wurde gemall ASTM D-4883 aus einer gemall ASTM D1928 hergestellten Tafel bestimmt;
b) der Schmelzindex (M), 1,, wurde gemal ASTM D-1238, Bedingung E, gemessen bei 190°C, bestimmt
und als Dezigramm pro Minute angegeben;
¢) Schmelzindex bei hoher Belastung (HLMI), I,,, wurde gemafl ASTM D-1238, Bedingung F, gemessen
beim 10,0-Fachen des Gewichtes, das oben bei dem Schmelzindextest verwendet wurde;
d) Schmelzflussverhéltnis (MFR) = I,,/l, oder Schmelzindex mit hoher Belastung/-Schmelzindex;
e) restlicher Titangehalt in dem Produkt. Der restliche Titangehalt in dem Produkt wurde mittels Réntgen-
strahl-Fluoreszenz-Spektroskopie (XRF) unter Verwendung eines Philips Sequenzial-Rontgenstrahl-Spek-
trometers Model PW 1480 gemessen. Die Proben des zu beurteilenden Polymers wurden zu kreisférmig
geformten Plaques von etwa 43 mm im Durchmesser, sodass sie auf den Probenhalter auf dem Spektro-
meter passten, und 3 bis 5 mm in der Dicke und mit einer glatten flachen Oberflache kompressionsgeformt.
Die geformten Testprifsticke wurden dann in die XRF-Einheit gelegt, und die Réntgenstrahlfluoreszenz,
die durch das Titan in dem Testprifstiick entsteht, wurde gemessen. Der restliche Titangehalt wurde dann
bestimmt, basierend auf einer Eichkurve, die durch Messungen von Polyethyleneichprifsticken, die eine
bekannte Menge an Titan enthielten, erhalten wurde. Der restliche Titangehalt wurde als Teile pro Million
(ppm), bezogen auf die Polymermatrix, angegeben;
f) der Fallbolzeneinschlag wurde gemafl ASTM D-1709, Verfahren A, bestimmt; und zwar mit einem 38,1
mm grof3en Fallbolzen mit einem platten phenolischen Kopf und einer Fallhéhe von 0,66 Meter. Die Folien-
dicke betrug etwa 1 Mil;
g) in n-Hexan extrahierbare Stoffe — dies wurde gemaf 21 CFR 177.1520 (Option 2) bestimmt. Genauer
gesagt, ein Folientestprifstiick mit etwa 1 Quadratinch und mit einer Dicke von < 4 Mil, das 2,5 + 0,05
Gramm wog, wurde in ein tariertes Probenkérbchen gelegt und so genau wie méglich auf 0,1 Milligramm
ausgewogen. Das Probenkdrbchen, welches das Testprifstiick enthielt, wurde dann in ein 2 Liter groRes
Extraktionsgefald, das etwa 1 Liter n-Hexan enthielt, gegeben. Das Koérbchen wurde so platziert, dass es
vollstandig unterhalb des Spiegels des n-Hexan-Lésungsmittels war. Die Probenharzfolie wurde 2 Stunden
lang bei 49,5 + 0,5°C extrahiert, und dann wurde das Kérbchen Gber den Lésungsmittelspiegel hochgeho-
ben, damit dieses zeitweise ablaufen kann. Das Kérbchen wurde entfernt, und der Inhalt wurde gesplilt, in-
dem mehrmals in frisches n-Hexan eingetaucht wurde. Das Kérbchen wurde zwischen den Spulungen
trocknen gelassen. Das Uberschiissige Losungsmittel wurde entfernt, indem kurz das Kérbchen mit einem
Strom von Stickstoff oder trockener Luft beblasen wurde. Das Kdrbchen wurde in einem Vakuumofen 2
Stunden bei 80 £ 5°C gestellt. Nach 2 Stunden wurde es entfernt und in einen Exsikkator gestellt, und zwar
zur Abklhlung auf Raumtemperatur (etwa 1 Stunde). Nach dem Kihlen wurde das Kérbchen erneut so nah
wie moglich auf 0,1 Milligramm gewogen. Der prozentuale Gehalt an in n-Hexan extrahierbaren Stoffen
wurde dann aus dem Gewichtsverlust der urspriinglichen Probe gemessen; und
h) die Schmelzpeaktemperatur (T,,) wurde gemafs ASTM D 3418-97 unter Verwendung eines Differenzial-
scanningkalorimeters (DSC) bestimmt. Die in den Tabellen aufgelisteten T _-Werte sind keine wahren
Gleichgewichtsschmelzpunkte, sondern DSC-Peaktemperaturen des Schmelziibergangs, der bei dem
zweiten Warmezyklus aufgezeichnet wurde. In jedem Fall wurde etwa 10 mg Polymerprobe in einen Alumi-
niumprobenteller gegeben, und der Probendeckel wurde zurechtgebogen. Die Probe wurde dann auf
160°C mit einer Rate von 50°C/Minute erhitzt und bei 160°C 10 Minuten lang gehalten. Die Probe wurde
dann auf-30°C mit einer Rate von 10°C/Minute gekuihlt, wahrend die Gefrier- oder Kristallisationskurve auf-
gezeichnet wurde. Nach dem Halten wahrend 2 Minuten bei —30°C wurde der zweite Warmezyklus initiiert,
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und die Probe wurde mit einer Rate von 10 °C/Minute auf eine Endtemperatur von 160°C erhitzt, wahrend
die Heizkurve aufgezeichnet wurde. Die Schmelzpeaktemperatur, T,,, wurde aus dem Schmelzibergang
bei der Heizkurve des zweiten Heizzyklus erhalten.

In den Beispielen verwendete Olefinpolymerisationskatalysatoren

[0081] Die in den Beispielen 1 bis 6 verwendeten Ziegler-Natta-Katalysatoren wurden gemaf Beispiel 1-a der
europaischen Patentanmeldung EP 0 703 246 A1 hergestellt. Der Katalysator wurde in der Prapolymerform
verwendet und wurde gemaf Beispiel 1-b der europaischen Patentanmeldung EP 0 703 246 A 1 hergestellt.
Ein Préapolymer, das etwa 34 Gramm Polyethylen pro Millimol Titan enthielt, wurde auf diese Weise erhalten.
Dieser Katalysator wird hierin als Katalysator | bezeichnet.

[0082] Der in den Beispielen 7 und 8 verwendete Ziegler-Natta-Katalysator wurde von der Toho Titanium
Company, Limited unter dem Produktnamen THC-C erhalten. Der Katalysator enthielt 2,5 Gewichtsprozent Ti-
tan und wurde auf Magnesiumchlorid getragert. Dieser Katalysator wird hierin als Katalysator Il bezeichnet.

[0083] Der in den Beispielen 9-13 verwendete Ziegler-Natta-Katalysator wurde von Grace Davison, Baltimo-
re, Maryland, unter dem Handelsnamen XPO-5021 erhalten. Der Katalysator enthielt 0,44 Gewichtsprozent Ti-
tan und wurde auf Silica getragert. Dieser Katalysator wird hierin als Katalysator Ill bezeichnet.

Polymerisationsverfahren

[0084] Das hierin in den Beispielen 1-13 verwendete Polymerisationsverfahren wurde in einem Wirbelbettre-
aktor zur Gasphasenpolymerisation durchgefiihrt, bestehend aus einem vertikalen Zylinder mit einem Durch-
messer von 0,74 Metern und einer Hohe von 7 Metern und umgeben von einer Geschwindigkeitsreduktions-
kammer. Der Reaktor war in seinem unteren Teil mit einem Fluidisierungsgitter und mit einer externen Leitung
fur Ruckfuhrgas, welche den oberen Teil der Geschwindigkeitsverringerungskammer mit dem unteren Teil des
Reaktors an einem Punkt unterhalb des Fluidisierungsgitters verbindet, ausgestattet. Die Rickfihrleitung ist
mit einem Kompressor zur Ruckfuhrung von Gas und eine Warmetransfervorrichtung wie einen Warmeaustau-
scher ausgestattet. Insbesondere die Leitung zur Zuflihrung von Ethylen, einem Olefin wie 1-Buten, 1-Penten
und 1-Hexen, Wasserstoff und Stickstoff, welche die Hauptbestandteile der gasférmigen Reaktionsmischung,
die durch das Wirbelbett geleitet wird, ausmachen, speisen in die Rickfihrleitung. Oberhalb des Fluidisie-
rungsgitters enthalt der Reaktor ein Wirbelbett, das aus einem Polyethylenpulver, welches aus Teilchen mit ei-
nem gewichtsmittleren Durchmesser von etwa 0,5 mm bis etwa 1,4 mm besteht, besteht. Die gasférmige Re-
aktionsmischung, welche Ethylen, Olefincomonomer, Wasserstoff, Stickstoff oder kleinere Mengen an anderen
Komponenten enthalt, passiert das Wirbelbett unter einem Druck im Bereich von etwa 280 psig bis etwa 300
psig mit einer abnehmenden Fluidisierungsgeschwindigkeit, welche hierin als Fluidisierungsgeschwindigkeit
bezeichnet wird, und zwar im Bereich von etwa 1,6 Fuld pro Sekunde bis etwa 2,0 Ful® pro Sekunde.

[0085] In den Beispielen 1-6 wurde der Ziegler-Natta-Katalysator, Katalysator I, wie oben beschrieben in Pra-
polymerform, satzweise in den Reaktor eingefiihrt. Dieser Katalysator enthielt Magnesium, Chlor und Titan. Die
Prapolymerform enthielt etwa 34 Gramm Polyethylen pro Millimol Titan und eine Menge an Tri-n-Octylalumini-
um (TnOA), sodass das Molverhaltnis, TnOA/Ti, im Bereich von 0,9 : 1 bis etwa 1,0 : 1 lag. In den Beispielen
7 und 8 wurde der Ziegler-Natta-Katalysator, Katalysator II, vertrieben von der Toho Titanium Company, Li-
mited, direkt in den Reaktor eingefiihrt, ohne dass er zu einem Prapolymer gebildet worden war. In den Bei-
spielen 9-13 wurde der Ziegler-Natta-Katalysator, Katalysator Ill, vertrieben von Grace Davison, direkt in den
Reaktor eingefiihrt, ohne dass er zu einem Prapolymer gebildet worden war. Die Rate der Einfliihrung des Pra-
polymeren oder des Katalysators in den Reaktor wurde eingestellt fiir jeden gegebenen Satz an Bedingungen
zum Erreichen der gewlinschten Produktionsrate. Wahrend der Polymerisation wurde der Co-Katalysator kon-
tinuierlich in die Leitung zum Recycling der gasférmigen Reaktionsmischung an einem Punkt, der stromab-
warts der Warmetransfervorrichtung gelegen war, eingefiihrt. Die Einspeiserate an Co-Katalysator wird als ein
Molverhaltnis von Trialkylaluminium zu Titan (Al/Ti) ausgedrickt und ist als Verhaltnis der Co-Katalysator-Ein-
speiserate (in Mol Trialkylaluminium pro Stunde) zum Katalysator oder als Prapolymer-Einspeiserate (in Mol
Titan pro Stunde) definiert. Gegebenenfalls wurde eine Lésung von Chloroform (CHCI,) in n-Hexan bei einer
Konzentration von etwa 0,5 Gewichtsprozent kontinuierlich in die Leitung zum Recyclen der gasférmigen Re-
aktionsmischung eingeflihrt. Die Einspeiserate des halogenierten Kohlenwasserstoffs wird als ein Molverhalt-
nis von CHCI, zum Titan (CHCI,/Ti) ausgedrickt und wird als Verhaltnis der CHCIl,-Einspeiserate (in Mol CHCI,
pro Stunde) zum Katalysator oder der Prapolymer-Einspeiserate (in Mol Titan pro Stunde) definiert.

[0086] Das Modifiziermittel war Tetrahydrofuran (THF) in Beispiel 2, 8 und 10. Das Modifiziermittel war N,O
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in den Beispielen 4 und 5. Eine Kombination von THF und N,O als Modifiziermittel wurde in den Beispielen 3
und 6 angewandt. Das Modifiziermittel war Acetonitril (MeCN) in Beispiel 11. Das Modifiziermittel war Pyridin
(Py) in Beispiel 12. Eine Kombination von Acetonitril und Pyridin wurde in Beispiel 13 verwendet.

[0087] Wenn ein flissiges Modifiziermittel angewandt wurde (z. B. THF, MeCN und Py) wurde das flussige
Modifiziermittel kontinuierlich in die Leitung zum Recyclen der gasférmigen Reaktionsmischung als eine Lo-
sung in entweder n-Hexan oder 1-Hexen bei einer Konzentration von etwa 1 Gewichtsprozent eingefihrt. Die
Einspeiserate an Modifiziermittel (Mod) wird als Molverhaltnis von Modifiziermittel zu Titan (Mod/Ti) ausge-
druckt und ist als Verhaltnis der Modifiziermittel-Einspeiserate (in Mol Modifiziermittel pro Stunde) zum Kataly-
sator oder zu der Prapolymer-Einspeiserate (in Mol Titan pro Stunde) definiert.

[0088] Wenn gasférmiges Modifiziermitel zur Anwendung kam (z. B. O,, N,O, CO oder CO,), wurde das gas-
formige Modifiziermittel kontinuierlich in die Leitung zum Recyclen der gasférmigen Reaktionsmischung einge-
fhrt. Die Konzentration an gasférmigem Modifiziermittel (z. B. N,O) in dem Gasphasen-Polymerisationsmedi-
um wird in Einheiten von Teilen pro Million (ppm), bezogen auf das Volumen, ausgedruckt.

BEISPIEL 1 (Vergleichsbeispiel)

[0089] Die Gasphasen-Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 1 angegeben, und die Harzeigenschaften sind
in Tabelle 2 angegeben. Das Molverhaltnis von Trimethylaluminium (TMA) zu Titan (Al/Ti) betrug 3 : 1. Das Mol-
verhaltnis von Chloroform (CHCI,) zu Titan (CHCI,/Ti) betrug 0,03 : 1. Der Betrieb wurde ohne Zugabe eines
Modifiziermittels durchgefiihrt. 1-Hexen wurde als Comonomer verwendet. Unter diesen Bedingungen wurde
ein Ethylen-Interpolymer, das frei von Agglomerat war, aus dem Reaktor mit einer Rate von 150 Ib/h (Pfund
pro Stunde) abgezogen. Die Produktivitat des Prapolymeren lag bei 375 Pfund Polyethylen pro Pfund Prapo-
lymer.

[0090] Das Ethylen-Interpolymer besal eine Dichte von 0,917 g/cm® und einen Schmelzindex Ml (l,) von 0,9
dg/min. Die Schmelzflussrate, 1,,/1,, betrug 33, und der in n-Hexan extrahierbare Anteil betrug 2,9 Gew.-%. Die
DSC-Schmelzpeaktemperatur (T,,) belief sich auf 124,5 °C.

BEISPIEL 2

[0091] Die Gasphasen-Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 1 angefiihrt, und die Harzeigenschaften sind
in Tabelle 2 angegeben. Das Molverhaltnis TMA zu Titan (Al/Ti) betrug 7 : 1. Das Molverhaltnis CHCI,/Ti betrug
0,06 : 1. Das Molverhaltnis von Tetrahydrofuran (THF) zu Titan (Mod/Ti) belief sich auf 1 : 1. 1-Hexen wurde
als Comonomer verwendet. Unter diesen Bedingungen wurde ein Ethylen-Interpolymer, das frei von Agglome-
rat war, aus dem Reaktor mit einer Rate von 192 Ib/h abgezogen. Die Produktivitat des Prapolymeren lag bei
231 Pfund Polyethylen pro Pfund Prapolymer.

[0092] Das Ethylen-Interpolymer besal eine Dichte von 0,917 g/cm® und einen Schmelzindex Ml (l,) von 0,9
dg/min. Das Schmelzflussverhaltnis, 1,,/1,, betrug 31, und die in n-Hexan extrahierbaren Stoffe beliefen sich auf
2,0 Gew.-%. Die DSC-Schmelzpeaktemperatur (T,,) betrug 123,9°C.

BEISPIEL 3

[0093] Die Gasphasen-Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 1 angefiihrt, und die Harzeigenschaften sind
in Tabelle 2 angegeben. Das Molverhaltnis TMA zu Titan (Al/Ti) betrug 7 : 1. Das Molverhaltnis CHCI,/Ti belief
sich auf 0,06 : 1. Das Molverhaltnis THF zu Titan (Mod/Ti) betrug 1 : 1. Die Konzentration an Distickstoffmon-
oxid (N,O) in dem Polymerisationsmedium betrug 70 ppm, bezogen auf das Volumen. 1-Hexen wurde als Co-
monomer eingesetzt. Unter diesen Bedingungen wurde ein Ethylen-Interpolymer, welches frei von Agglomerat
war, aus dem Reaktor mit einer Rate von 180 Ib/h abgezogen. Die Produktivitat des Prapolymeren belief sich
auf 79 Pfund Polyethylen pro Pfund Prapolymer.

[0094] Das Ethylen-Interpolymer besal eine Dichte von 0,917 g/cm® und einen Schmelzindex Ml (l,) von 0,9
dg/min. Das Schmelzflussverhaltnis, |,,/1,, lag bei 28, und die in n-Hexan extrahierbaren Stoffe betrugen 1,1
Gew.-%. Die DSC-Schmelzpeaktemperatur (T,,) lag bei 122,3°C.

BEISPIEL 4

[0095] Die Gasphasen-Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 1 angefiihrt, und die Harzeigenschaften sind
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in Tabelle 2 angegeben. Das Molverhaltnis TMA zu Titan (Al/Ti) lag bei 7 : 1. Das Molverhaltnis CHCI,/Ti betrug
0,06 : 1. Die Konzentration an N,O in dem Polymerisationsmedium betrug 130 ppm, bezogen auf das Volumen.
1-Hexen wurde als Comonomer verwendet. Unter diesen Bedingungen wurde ein Ethylen-Interpolymer, das
frei von Agglomerat war, aus dem Reaktor mit einer Rate von 211 Ib/h abgezogen. Die Produktivitat des Pra-
polymeren betrug 121 Pfund Polyethylen pro Pfund Prapolymer.

[0096] Das Ethylen-Interpolymer besal eine Dichte von 0,917 g/cm?® und einen Schmelzindex Ml (l,) von 0,9
dg/min. Das Schmelzflussverhaltnis, |,,/1,, lag bei 28, und die in n-Hexan extrahierbaren Stoffe betrugen 1,6
Gew.-%. Die DSC-Schmelzpeaktemperatur (T,,) lag bei 122,7°C.

BEISPIEL 5

[0097] Die Gasphasen-Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 1 angefiihrt, und die Harzeigenschaften sind
in Tabelle 2 angegeben. Das Molverhaltnis TMA zu Titan (Al/Ti) lag bei 7 : 1.

[0098] Das Molverhaltnis CHCI,/Ti betrug 0,06 : 1. Die Konzentration an N,O in dem Polymerisationsmedium
betrug 210 ppm, bezogen auf das Volumen. 1-Hexen wurde als Comonomer verwendet. Unter diesen Bedin-
gungen wurde ein Ethylen-Interpolymer, das frei von Agglomerat war, aus dem Reaktor mit einer Rate von 194
Ib/h abgezogen. Die Produktivitat des Prapolymeren betrug 124 Pfund Polyethylen pro Pfund Prapolymer.

[0099] Das Ethylen-Interpolymer besal eine Dichte von 0,917 g/cm® und einen Schmelzindex Ml (l,) von 0,9
dg/min. Das Schmelzflussverhaltnis, |,,/1,, lag bei 28, und die in n-Hexan extrahierbaren Stoffe betrugen 1,1
Gew.-%. Die DSC-Schmelzpeaktemperatur (T,,) lag bei 122,2°C.

BEISPIEL 6

[0100] Die Gasphasen-Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 1 angefiihrt, und die Harzeigenschaften sind
in Tabelle 2 angegeben. Das Molverhaltnis TMA zu Titan (Al/Ti) lag bei 7 : 1. Das Molverhaltnis CHCI,/Ti betrug
0,06 : 1. Das Molverhaltnis THF zu Titan (Mod/Ti) betrug 0,3 : 1. Die Konzentration an N,O in dem Polymeri-
sationsmedium betrug 300 ppm, bezogen auf das Volumen. 1-Hexen wurde als Comonomer verwendet. Unter
diesen Bedingungen wurde ein Ethylen-Interpolymer, das frei von Agglomerat war, aus dem Reaktor mit einer
Rate von 192 Ib/h abgezogen. Die Produktivitat des Prapolymeren betrug 83 Pfund Polyethylen pro Pfund Pra-
polymer.

[0101] Das Ethylen-Interpolymer besal eine Dichte von 0,917 g/cm?® und einen Schmelzindex Ml (l,) von 0,9

dg/min. Das Schmelzflussverhaltnis, |,,/1,, lag bei 27, und die in n-Hexan extrahierbaren Stoffe betrugen 0,8
Gew.-%. Die DSC-Schmelzpeaktemperatur (T,,) lag bei 120,0°C.
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Tabelle 1: Reaktorbedingungen fir die Beispiele 1 bis 6

Reaktordruck (psig)
Reaktortemperatur (°C)
Fluidisierungsgeschwindigkeit (ft/s)
Dichte der fluidisierten Masse (Ib/ft’)
Reaktorbetthohe (ft)

Ethylen (Mol-%)

H2/C2 (Molverhiltnis)

1-Hexen/C2 (Molverhiltnis)
Co-Katalysator

AVTi (Molverhéltnis)

CHCl3/Ti

Modifiziermittel 1

Mod,/Ti (Molverhiltnis)'
Modifiziermittel 2

N,O (ppm, bezogen auf das Volumen)
Katalysatortyp

Préapolymerrate (Ib/h)
Produktionsrate (1b/h)

Produktivitat (Massenverhéltnis)
Raum-Zeit-Ausbeute (Ib/h-ft’)
Verbleibendes Titan (ppm)

Beispiel
1 2 3 4 5 6
290 296 295 294 295 297
84 84 84 84 84 86
1,8 1,9 1,9 1,9 1,9 1,8
17,0 17,8 17,1 17,5 16,7 15,2
9,4 102 10,2 10,0 104 12,8
38 32 32 32 32 41
0,178 0,157 0,140 0,113 0,110 0,080
0,191 0,153 0,138 0,128 0,124 0,115
T™A TMA TMA TMA TMA TMA
3 7 7 7 7 7
0,03 0,06 006 0,06 0,06 0,06
kein THF THF kein kein THF
- 1 1 - - 0,3
kein kein N.O NO N,O N,O
- - 70 130 210 300
I [ I I I I
0,4 0,83 229 1,74 1,56 2,30
150 192 180 211 194 192
375 231 79 121 124 83
3,6 4,0 3,8 4,6 4,0 3,2
3,8 59 17,5 11,3 11,0 16,9

'Modifiziermittel 1 ist als Mod,; angegeben.
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Tabelle 2: Harzeigenschaften fiir Ethylen/Olefin-Interpolymere, die in den Beispielen 1-6 hergestellt wurden

Beispiel
1 2 3 4 5 6
Dichte (g/cm?) 0917 0917 0,917 0917 0917 0917
Schmelzindex, I, (dg/min) 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
Schmelzflussverhiltnis (I1/15) 33 31 28 28 28 27
In n-Hexan extrahierbare Stoffe (Gew.-%) 2,9 2,0 1,1 1,6 1,1 0,8
DSC, T (°C)’ 124,5 123,9 122,3 122,7 1222 1200
Fallbolzeneinschlag (g/mil) 200 330 380 400 580 1750

'DSC-Schmelzpeaktemperatur, Ty,

[0102] Aus den obigen Daten in den Beispielen 1-6 und den Tabellen 1 und 2 konnten die folgenden Beob-
achtungen gemacht werden. Die Zugabe eines Modifiziermittels zu dem Polymerisationsmedium fiihrte zu der
Herstellung eines Ethylen/1-Hexen-Interpolymeren mit einem gegebenen Schmelzindex und einer gegebenen
Dichte und mit einer verringerten Schmelzpeaktemperatur (T,,), wie durch DSC gemessen. Aus den Beispielen
1-6 und den Tabellen 1 und 2 wird weiterhin festgestellt, dass das Ausmal der Absenkung der DSC-Schmelz-
peaktemperatur abhangig ist von dem verwendeten Modifiziermittel und/oder Menge an verwendetem Modifi-
Ziermittel.

BEISPIEL 7 (VERGLEICH)

[0103] Die Gasphasen-Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 3 angefiihrt, und die Harzeigenschaften sind
in Tabelle 4 angefiihrt. Das Molverhaltnis von Trimethylaluminium (TMA) zu Titan lag bei 30 : 1. 1-Hexen wurde
als Comonomer verwendet. Unter diesen Bedingungen wurde ein Ethylen-Interpolymer, das frei von Agglome-
rat war, aus dem Reaktor mit einer Rate von 229 Ib/h abgezogen.

[0104] Das Ethylen-Interpolymer besitzt eine Dichte von 0,918 g/cm?® und einen Schmelzindex Ml (l,) von 0,9
dg/min. Das SchmelzflieBverhaltnis, 1,,/I,, betrug 30. Die DSC-Schmelzpeatemperatur (T,) betrug 124,8°C.

BEISPIEL 8

[0105] Die Gasphasen-Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 3 angefiihrt, und die Harzeigenschaften sind
in Tabelle 4 angegeben. Das Molverhaltnis von Trimethylaluminium (TMA) zu Titan betrug 19 : 1. Das Molver-
héltnis von CHCI, zu Titan war 0,06 : 1. Das Molverhaltnis von THF zu Titan betrug 2,5 : 1. 1-Hexen wurde als
Comonomer verwendet. Unter diesen Bedingungen wurde ein Ethylen-Interpolymer, welches frei von Agglo-
merat war, von dem Reaktor mit einer Rate von 201 Ib/h abgezogen.

[0106] Das Ethylen-Interpolymer besaR eine Dichte von 0,918 g/cm® und einen Schmelzindex MI (l,) von 0,8
dg/min. Das SchmelzflieBverhaltnis, 1,,/1,, lag bei 27. Die DSC-Schmelzpeaktemperatur (T,,) betrug 124,4°C.

BEISPIEL 9 (VERGLEICH)
[0107] Die Gasphasen-Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 3 angefiihrt, und die Harzeigenschaften sind
in Tabelle 4 angegeben. Das Molverhaltnis von Triethylaluminium (TEAL) zu Titan lag bei 20 : 1. 1-Hexen wurde
als Comonomer verwendet. Unter diesen Bedingungen wurde ein Ethylen-Interpolymer, welches frei von Ag-

glomerat war, von dem Reaktor mit einer Rate von 212 Ib/h abgezogen.

[0108] Das Ethylen-Interpolymer besaR eine Dichte von 0,917 g/cm® und einen Schmelzindex Ml (l,) von 0,9
dg/min. Das SchmelzflieBverhaltnis, 1,,/1,, lag bei 27. Die DSC-Schmelzpeaktemperatur (T,,) betrug 124,4°C.

BEISPIEL 10

[0109] Die Gasphasen-Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 3 angefiihrt, und die Harzeigenschaften sind
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in Tabelle 4 angegeben. Das Molverhaltnis von Triethylaluminium (TEAL) zu Titan lag bei 20 : 1. Das Molver-
héltnis von CHCI, zu Titan betrug 0,06 : 1. Das Molverhaltnis von THF zu Titan war 4: 1. 1-Hexen wurde als
Comonomer verwendet. Unter diesen Bedingungen wurde ein Ethylen-Interpolymer, das frei von Agglomerat
war, von dem Reaktor mit einer Rate von 208 Ib/h abgezogen.

[0110] Das Ethylen-Interpolymer besal eine Dichte von 0,917 g/cm® und einen Schmelzindex Ml (l,) von 0,9
dg/min. Das SchmelzflieRBverhéltnis, 1,,/1,, lag bei 27. Die DSC-Schmelzpeaktemperatur (T,) belief sich auf
122,9°C.

Tabelle 3: Reaktorbedingungen fiir die Beispiele 7 bis 10

Beispiel

7 8 9 10
Reaktordruck (psig) 295 294 294 294
Reaktortemperatur (°C) 85 85 86 86
Fluidisierungsgeschwindigkeit (ft/s) 1,8 1,9 1.8 1.8
Dichte der fluidisierten Masse (lb/ft3) 17,1 18,1 13,9 14,3
Reaktorbetthshe (ft) 10 10 12 12
Ethylen (Mol-%) 27,7 25,2 40,3 32,3
H2/C2 (Molverhiltnis) 0,210 0,283 0,276 0,287
1-Hexen/C2 (Molverhiltnis) 0,175 0,193 0,112 0,110
Co-Katalysator T™MA TMA TEAL TEAL
AV/Ti (Molverhiltnis) 30 19 20 20
CHCIy/Ti 0 0,06 0 0,06
Modifiziermittel 1 kein THF kein THF
Mod,/Ti (Molverhltnis)' - 2,5 - 4
Katalysatortyp I II I II1
Produktionsrate (1b/h) 229 201 212 208
Raum-Zeit-Ausbeute (Ib/h-ft’) 78,3 72,8 60,8 59,9
Verbleibendes Titan (ppm) 0,8 1,1 0,6 0,4

"Modifiziermittel 1 ist als Mod, angegeben.
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Tabelle 4: Harzeigenschaften flir Ethylen/Olefin-Interpolymere, die in den Beispielen 7-10 hergestellt wurden

Beispiel
7 8 9 10
Dichte (g/cm?) 0,918 0,918 0,917 0,917
Schmelzindex, I, (dg/min) 0,9 0,9 0,9 0,9
Schmelzflussverhéltnis (I1/1,) 30 27 27 27
DSC, T (°C)" 124,8 1244 1244 122.9
Fallbolzeneinschlag (g/mil) 249 454 1570 1075

'DSC-Schmelzpeaktemperatur, Ty

[0111] Aus den obigen Daten in den Beispielen 7 und 8 und den Tabellen 3 und 4 wurden die folgenden Be-
obachtungen gemacht. Die Zugabe eines Modifiziermittels zu dem Polymerisationsmedium fihrte zu der Her-
stellung eines Ethylen/1-Hexen-Interpolymeren, mit einer verringerten Schmelzpeaktemperatur (T ), wie durch
DSC gemessen, bei einem gegebenen Schmelzindex und einer gegebenen Dichte.

[0112] Aus den obigen Daten in den Beispielen 9-10 und den Tabellen 3 und 4 wurden die folgenden Beob-
achtungen gemacht. Die Zugabe eines Modifiziermittels zu dem Polymerisationsmedium fihrte zu der Herstel-
lung eines Ethylen/1-Hexen-Interpolymeren mit einer verringerten Schmelzpeaktemperatur (T,,), wie durch
DSC gemessen, bei einem gegebenen Schmelzindex und einer gegebenen Dichte.

BEISPIEL 11-13

[0113] Das Verfahren von Beispiel 10 wurde mit der Ausnahme nachvollzogen, dass anstelle von THF das
bzw. die Modifiziermittel wie folgt verwendet wurden.

Beispiel 11 Acetonitril mit einem Molverhaltnis zu Titan von 1 : 1,
Beispiel 12 Pyridin mit einem Molverhaltnis zu Titan von 1 : 1,
Beispiel 13 Acetonitril mit einem Molverhaltnis zu Titan von 1 : 1

und Pyridin mit einem
Molverhaltnis zu Titan von 1 : 1.

[0114] In jedem der obigen Beispiele 11-13 wurde ein befriedigendes Ethylen-Interpolymer hergestellit.
BEISPIELE 14-38

[0115] Das Verfahren von Beispiel 2 wurde mit der Ausnahme nachvollzogen, dass anstelle von THF das Mo-
difiziermittel, welches verwendet wurde, um die DSC-Schmelzpeaktemperatur des Ethylen/1-Hexen-Interpoly-
meren zu senken, wie folgt war. Der besondere Elektronendonor wurde in einer Menge verwendet, die aus-
reicht, um die Schmelzpeaktemperatur des Ethylen/1-Hexen-Interpolymeren zu senken.

Beispiel 14 Diethylether,

Beispiel 15 Dibutylether,

Beispiel 16 Diisopropylether,
Beispiel 17 tert-Butylmethylether,
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Beispiel 18 1,2-Dimethoxyethan,
Beispiel 19 Furan,

Beispiel 20 Ethylbenzoat,

Beispiel 2| p-Ethoxyethylbenzoat,
Beispiel 22 2-Butanon,

Beispiel 23 2,4-Dimethyl-3-pentanon,
Beispiel 24 Triisopropylamin,

Beispiel 25 1-Isobutylpiperidin,

Beispiel 26 N,N-Dimethylformamid,
Beispiel 27 N,N-Dimethylacetamid,
Beispiel 28 Benzonitril,

Beispiel 29 Isopropionitril,

Beispiel 30 Trifluoracetaldehyd,

Beispiel 31 Benzaldehyd,

Beispiel 32 Tetrahydrothiophen,

Beispiel 33 2,5-Dimethyltetrahydrothiophen,
Beispiel 34 Isopropylthiobenzoat,
Beispiel 35 Isobutylthiolacetat,

Beispiel 36 Cyclohexylmethyldimethoxysilan,
Beispiel 37 Tetraethylorthosilicat,
Beispiel 38 Dicyclopentyldimethoxysilan.

[0116] In jedem der obigen Beispiele 14-38 wird in Bezug auf die DSC-Schmelzpeaktemperatur (T,) des
Ethylen/1-Hexen-Interpolymeren, das einen gegebenen Schmelzindex und eine gegebene Dichte aufweist, er-
wartet, dass sie als ein Ergebnis der Verwendung des oben stehenden besonderen Modifiziermittels in dem
Polymerisationsmedium anstelle von THF als Modifiziermittel gesenkt ist.

BEISPIELE 3943

[0117] Das Verfahren von Beispiel 2 wird mit der Ausnahme nachvollzogen, dass anstelle von 1-Hexen die
folgenden Comonomere verwendet werden.

Beispiel 39 Propylen,

Beispiel 40 1-Buten,

Beispiel 41 1-Penten,

Beispiel 42 4-Methylpent-1-en,
Beispiel 43 1-Octen.

[0118] In jedem der obigen Beispiele 39-43 wird erwartet, dass die DSC-Schmelzpeaktemperatur des (T,,)
des Ethylen-Interpolymeren, welches einen gegebenen Schmelzindex und eine gegebene Dichte aufweist, als
ein Ergebnis der Einbringung von THF in das Polymerisationsmedium gesenkt wird.

[0119] Folien kdnnen aus den Ethylen/Olefin-Interpolymeren der vorliegenden Erfindung hergestellt werden.

[0120] Artikel, wie geformte Gegenstande, kénnen ebenfalls aus den Ethylen/Olefin-Interpolymeren der vor-
liegenden Erfindung hergestellt werden.

[0121] Es versteht sich deutlich, dass die Formen der hierin beschriebenen Erfindung nur veranschaulichen-
de sind und nicht dazu gedacht sind, den Umfang der Erfindung zu beschranken. Die vorliegende Erfindung
schlief3t alle Modifikationen ein, die in den Umfang der folgenden Anspriche fallen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Polymerisieren von Ethylen und mindestens einem oder mehreren anderen Olefinen zur
Herstellung eines Ethylen/Olefin-Interpolymeren mit, bei einem gegebenen Schmelzindex und einer gegebe-
nen Dichte, einer verringerten Schmelzpeaktemperatur (T,,), umfassend das Kontaktieren in einem Polymeri-
sationsmedium von Ethylen und mindestens einem oder mehreren anderen Olefinen, mindestens einem Zieg-
ler-Natta-Katalysator, umfassend eine Komponente, die mindestens ein Ubergangsmetall und einen Co-Kata-
lysator, umfassend mindestens eine organometallische Verbindung, umfasst, und mindestens einem Modifi-
ziermittel, umfassend mindestens ein aus der Gruppe 15 und der Gruppe 16 des Periodensystems der Ele-
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mente gewahltes Atom, und zwar in einer Menge, die ausreicht, um die Schmelzpeaktemperatur (T,,) des Ethy-
len/QOlefin-Interpolymeren auf ein Niveau zu verringern, das niedriger ist, als jenes, das sich bei dem gleichen
Polymerisationsverfahren in Abwesenheit des Modifiziermittels ergeben wirde.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei das Metall des mindestens einen Ubergangsmetalls aus den Grup-
pen4,5,6,7,8,9 und 10 des Periodensystems der Elemente, wie hierin definiert, gewahlt ist.

3. Verfahren gemaR Anspruch 2, wobei das Metall aus der Gruppe gewahlt wird, die aus Titan, Zirconium,
Vanadium, Eisen, Chrom, Nickel und Mischungen davon besteht.

4. Verfahren gemaf Anspruch 3, wobei das Metall aus der Gruppe gewahlt wird, die aus Titan, Zirconium,
Vanadium und Mischungen davon besteht.

5. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei die mindestens eine Co-Katalysatorverbindung eine organometal-
lische Verbindung mit der Formel

X.ER,,

oder Mischungen davon ist,

worin

X Wasserstoff, Halogen oder Mischungen von Halogenen, gewahlt aus Fluor, Chlor, Brom und lod, ist,

n im Bereich von 0 bis 2 liegt und

E ein Element der Gruppe 13 des Periodensystems der Elemente ist und

R eine Kohlenwasserstoffgruppe, die 1 bis 100 Kohlenstoffatome und 0 bis 10 Sauerstoffatome, die an das
Element der Gruppe 13 durch eine Kohlenstoff- oder Sauerstoffbindung gebunden sind, ist.

6. Verfahren gemaf Anspruch 5, wobei die organometallische Co-Katalysatorverbindung aus der Gruppe
gewahlt ist, welche aus Trialkylaluminiumverbindungen, Dialkylaluminiumhalogeniden und Alkylaluminiumse-
squihalogeniden besteht.

7. Verfahren gemafl Anspruch 6, wobei das Trialkylaluminium aus der Gruppe gewabhlt ist, die aus Trime-
thylaluminium, Triethylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Triisobutylaluminium, Tri-n-he-
xylaluminium, Triisohexylaluminium, Tri-2-methylpentylaluminium, Tri-n-octylaluminium besteht, wobei das Di-
alkylaluminiumhalogenid aus der Gruppe gewahlt ist, die aus Dimethylaluminiumchlorid, Diethylaluminium-
chlorid, Dibutylaluminiumchlorid, Diisobutylaluminiumchlorid besteht, und das Alkylaluminiumsesquihalogenid
aus der Gruppe gewahlt ist, die aus Ethylaluminiumsesquichlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid, n-Butylalumi-
niumsesquichlorid und Isobutylaluminiumsesquichlorid besteht.

8. Verfahren gemafl Anspruch 7, wobei das Trialkylaluminium aus der Gruppe gewabhlt ist, die aus Trime-
thylaluminium und Triethylaluminium besteht.

9. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei der Ziegler-Natta-Katalysator auf einem Trager getragert ist.

10. Verfahren gemaR Anspruch 9, wobei der Trager aus der Gruppe gewahlt ist, die aus Silica, Aluminium-
oxid, Magnesiumchlorid und Mischungen davon besteht.

11. Verfahren gemaf Anspruch 1, ferner umfassend das Hinzusetzen eines halogenierten Kohlenwasser-
stoffs zu dem Polymerisationsmedium.

12. Verfahren gemafly Anspruch 11, wobei der halogenierte Kohlenwasserstoff aus der Gruppe gewahlt
wird, die aus Dichlormethan, Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Chlorfluormethan, Chlordifluormethan, Di-
chlordifluormethan, Fluordichlormethan, Chlortrifluormethan, Fluortrichlormethan und 1,2-Dichlorethan be-
steht.

13. Verfahren gemafl Anspruch 12, wobei der halogenierte Kohlenwasserstoff Chloroform ist.
14. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei das mindestens eine Modifiziermittel aus der Gruppe gewahlt ist,
die aus Carbonsaureestern, Anhydriden, Saurehalogeniden, Ethern, Thioethern, Aldehyden, Ketonen, Iminen,

Aminen, Amiden, Nitrilen, Isonitrilen, Cyanaten, Isocyanaten, Thiocyanaten, Isothiocyanaten, Thioestern,
Dithioestern, Kohlensaureestern, Hydrocarbylcarbamaten, Hydrocarbylthiocarbamaten, Hydrocarbyldithiocar-
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bamaten, Urethanen, Sulfoxiden, Sulfonen, Sulfonamiden, Organosiliciumverbindungen mit mindestens einem
Sauerstoffatom, Verbindungen aus Stickstoff, Phosphor, Arsen oder Antimon, die an eine organische Gruppe
durch ein Kohlenstoff- oder Sauerstoffatom gebunden sind, O,, CO, CO,, COS, NO, N,O und NO, besteht.

15. Verfahren gemaR Anspruch 14, wobei das mindestens eine Modifiziermittel aus der Gruppe gewahlt
ist, die aus Kohlensaureestern, Ethern, Aminen, Amiden, Nitrilen, Organosiliciumverbindungen, enthaltend
mindestens ein Sauerstoffatom, O,, CO, CO, und N,O besteht.

16. Verfahren gemaf Anspruch 15, wobei das mindestens eine Modifiziermittel ein Ether ist, der aus der
Gruppe gewahlt ist, welche aus Tetrahydrofuran, Diethylether, Dipropylether, Diisopropylether, Dibutylether, Di-
octylether, tert-Butylmethylether, Trimethylenoxid, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Dimethoxypropan, 1,3-Dimethoxy-
propan, 1,2-Dimethoxybutan, 1,3-Dimethoxybutan, 1,4-Dimethoxybutan und Tetrahydropyran besteht.

17. Verfahren gemaf Anspruch 15, wobei das mindestens eine Modifiziermittel ein Amin ist, das aus der
Gruppe gewahlt wird, die aus Pyridin, 4-Methyl-pyridin, N-Methylmorpholin und N-Methylimidazol besteht.

18. Verfahren gemaR Anspruch 15, wobei das mindestens eine Modifiziermittel eine Organosiliciumverbin-
dung ist, die mindestens ein Sauerstoffatom enthalt, gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Cyclohexylme-
thyldimethoxysilan, Tetraethylorthosilicat und Dicyclopentyldimethoxysilan.

19. Verfahren gemaR Anspruch 15, wobei das mindestens eine Modifiziermittel ein Nitril ist, das aus der
Gruppe gewahlt wird, die aus Acetonitril, Trimethylacetonitril, Benzonitril und Isopropionitril besteht.

20. Verfahren gemaf Anspruch 15, wobei das mindestens eine Modifiziermittel ein Amid ist, das aus der
Gruppe gewahlt wird, die aus N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid und N,N-Diisopropylformamid
besteht.

21. Verfahren gemaf Anspruch 15, wobei das mindestens eine Modifiziermittel aus der Gruppe gewahlt
ist, die aus O,, CO, CO, und N,O besteht.

22. Verfahren gemaf Anspruch 21, wobei das mindestens eine Modifiziermittel N,O ist.
23. Verfahren gemal Anspruch 1, wobei das mindestens eine M.c_)difiziermittel eine Flissigkeit oder ein
Feststoff ist und in einem molaren Verhaltnis von Modifiziermittel zur Ubergangsmetallkomponente des Zieg-

ler-Natta-Katalysators im Bereich von etwa 0,01 : 1 bis etwa 100 : 1 hinzugesetzt wird.

24. Verfahren gemaR Anspruch 23, wobei das Molverhaltnis von Modifiziermittel zur Ubergangsmetallkom-
ponente des Ziegler-Natta-Katalysators im Bereich von etwa 0,1 : 1 bis etwa 50 : 1 liegt.

25. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei das mindestens eine Modifiziermittel gasférmig ist und in einer
Menge im Bereich von etwa 1 ppm, bezogen auf das Volumen, bis etwa 10 000 ppm, bezogen auf das Volu-
men, hinzugesetzt wird.

26. Verfahren gemaR Anspruch 25, wobei das mindestens eine Modifiziermittel in einer Menge im Bereich
von etwa 1 ppm, bezogen auf das Volumen, bis etwa 1000 ppm, bezogen auf das Volumen, hinzugeben wird.

27. Verfahren gemafR Anspruch 1, wobei das Polymerisationsmedium eine Gasphase ist.
28. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei das Polymerisationsmedium eine Aufschlammungsphase ist.

29. Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei das mindestens eine andere oder die mehreren anderen Olefine
aus der Gruppe gewahlt wird/werden, die aus Olefinen mit 3 bis 16 Kohlenstoffatomen besteht.

30. Verfahren gemafl Anspruch 29, wobei das mindestens eine andere oder die mehreren anderen Olefine
aus der Gruppe gewabhlt ist/sind, die aus 1-Octen, 1-Hexen, 4-Methylpent-1-en, 1-Penten, 1-Buten und Propy-
len besteht.

31. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei das Ethylen/Olefin-Interpolymer Ethylen in einer Menge von min-
destens etwa 50 Gew.-% des Interpolymeren umfasst.
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32. Ethylen/Olefin-Interpolymer-Produkt, hergestellt gemal dem Verfahren des Anspruchs 1.

33. Folie, die aus dem gemafl Anspruch 1 hergestellten Ethylen/Olefin-Interpolymer erzeugt wird.

34. Artikel, der aus dem gemaf Anspruch 1 hergestellten Ethylen/Olefin-Interpolymer erzeugt ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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