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Beschreibung
HINTERGRUND

[0001] Lineare Polyolefine, insbesondere lineare Polyethylene, sind mdglicherweise schwierig in der Schmel-
ze zu verarbeiten. Speziell kdnnen die linearen Polyethylene infolge einer geringen Scherempfindlichkeit, ver-
glichen mit hochverzweigten Polyethylenen, mehr Extruderleistung erfordern, um eine aquivalente Menge Po-
lymerschmelze zu pumpen. Infolgedessen kdnnen sich hdhere Extruderkopfdriicke, hdheres Drehmoment,
gréRere Motorlasten und dergleichen entwickeln, verglichen mit den hochverzweigten Materialien.

[0002] Zuwachse wie hohere Motorlast, héherer Kopfdruck und/oder héheres Drehmoment kénnen uner-
winschte, inakzeptable oder unerreichbare Anforderungen an spezielle Maschinen stellen. Da ein spezieller
Extruder beispielsweise eine spezielle Motorleistung und ein spezielles Getriebe hat, erreicht er unter be-
stimmten Schmelztemperaturbedingungen fiir ein gegebenes Polymer, das verarbeitet wird, ein Maximum der
Motorlast oder des Kopfdrucks. Falls ein Polymer in einen solchen Extruder eingebracht wird, das eine solche
héhere Leistungsanforderung hat, wie ein Polymer mit hdherem Molekulargewicht und/oder engerer Moleku-
largewichtsverteilung und/oder niedrigerer Scherempfindlichkeit, erreicht der Extruder ein Maximum von einem
oder mehreren dieser Parameter und wird daher in seiner Mdglichkeit zum Pumpen/Verarbeiten auf ein ahnli-
ches Niveau wie die Leistung beschrankt sein, die mit hochverzweigtem Polymer oder Polymer mit breiterer
Molekulargewichtsverteilung erwartet/gezeigt wird, wie mit traditionellen Hochdruckpolyethylenen mit niedriger
Dichte. Alternativ wirde, falls Schmelzverarbeitungsgerate fir bestimmte Produktion/Extrusion verwendet
werden sollen und keinen derartigen Einschrankungen unterliegen, bei der Aussicht auf Verwendung von mehr
Leistung oder zunehmendem Kopfdruck flur ein schwieriger zu extrudierendes Material der Betreiber der Ma-
schinen lieber Energie einsparen, wenn mdglich.

[0003] Lineare Polyethylene kbnnen zudem andere Mangel wahrend der Extrusion zeigen, speziell Blasfoli-
enextrusion, die unerwiinscht sein kdnnen, wie Schmelzbruch. Diese Mangel sind vom Qualitatsaspekt her un-
erwlnscht. Schmelzbruch beispielsweise, auch als "Haifischhaut" oder "Orangenschale" bekannt, kann zu
schlechteren optischen Eigenschaften und/oder herabgesetzten physikalischen Eigenschaften der Folie fiih-
ren, die im Allgemeinen inakzeptabel sind.

[0004] Die Einfihrung linearer Ziegler-Natta-katalysierter Polyethylene in den spaten siebziger und frihen
achtziger Jahren und die Versuche der Extruderbesitzer, diese Polyethylene in Maschinen zu verwenden, die
zuvor zum Extrudieren freiradikalisch initiierter, hochverzweigter, mit Hochdruck produzierter Polyethylene ver-
wendet wurden, fihrte zu frihen Manifestationen dieser Probleme. Das Aufkommen von metallocenkatalysier-
ten linearen Polyethylenen in den neunziger Jahren hat den Trend zu Polymeren fortgesetzt, die bei Verarbei-
tung zu Folien beispielsweise bessere physikalische Eigenschaften und/oder wirtschaftlichere Fertigung bie-
ten, jedoch héhere Leistungsanforderungen und/oder gréfiere Neigung zum Zeigen von Schmelzbruch in dem
Blasfolienverfahren aufweisen.

[0005] Lineare Polyethylene waren daher das Thema vieler Bemihungen zur Eliminierung oder Verringerung
dieser Probleme. Zu einigen der Ansatzen gehdrten Getriebeumriistung der Extruder, Design neuer und effizi-
enterer Schnecken und Disen, Verstarken der Kraftibertragung, Zugabe teurer fluorelastomerer Verarbei-
tungshilfsmittel und dergleichen. In nahezu jedem Fall waren die Kosten sowie die Unbequemlichkeit nicht un-
bedeutend. Diese Kosten wurden jedoch getragen, weil die physikalischen Eigenschaften erwiinscht war
und/oder mit den linearen Polyethylenen geringere Folienstarken méglich waren.

[0006] GB-A-1 104 662 schlagt die Zugabe des Salzes von Alkylbenzolsulfonsauren zu Polyolefinen vor, die
angeblich einen glinstigen Effekt auf das Schmelzextrusionsverhalten des Polyolefins ausiben. Der angebli-
che Effekt ist die Verringerung des Auftretens von "Haifischhaut" oder "Orangenschale". Sowohl Alkali- als
auch Erdalkalimetallsalze von Alkylbenzolsulfonsauren sind angeblich wirksam. Das Dokument gibt keine
Identifikation des Polyethylens an, wie Molekulargewichtsverteilung (MWD) oder Breitenindex der Zusammen-
setzungsverteilung (CDBI).

[0007] GB-A-1 078 738 schlagt vor, dass die Zugabe eines "externen Schmierstoffs" zu Polyolefinen mit ho-
hem Molekulargewicht angeblich das Auftreten von Schmelzbruch verringern kann. Als externe Schmierstoffe
werden Salze von einwertigen bis vierwertigen Metallen und gesattigten oder ungesattigten Carbonsauren vor-
geschlagen, die 10 bis 50 Kohlenstoffatome enthalten. Sulfonate, die den Fettsauresalzen entsprechen, wer-
den auch als geeignet bezeichnet. Als Beispiele werden jedoch Stearate, Palmitate und Oleate gegeben. Die-
ses Dokument zeigt eine Aquivalenz von Metallsalzen von ein- bis vierwertigen Metallen.

2/15



DE 697 31 297 T2 2006.03.09

[0008] JP-A-59-176339 legt nahe, dass schlechte Fliel3¢fahigkeit resultiert, wenn die MWD von Polyolefinen
enger gemacht wird oder Polyolefine hohere Molekulargewichte erhalten, die wiederum zu Schmelzbruch
fuhrt. Die vorgeschlagene Ldsung liegt in der Zugabe fluorinierter Verbindungen einschlie8lich Kaliumsalzen
von Fluoralkylsulfonsauren. Diese Kaliumsalze zeigen, wie gesagt wird, bevorzugte Temperaturabhangigkeit,
verglichen mit anderen Kationen wie Natrium, Calcium, Lithium und Ammonium. Die Polyolefin/Salz-Kombina-
tion wird als effektiv bei 230°C oder héher bezeichnet.

[0009] DE-28 23 507 schlagt Formung oder kalandrierte Objekte aus Ethylenpolymeren und Propylenpolyme-
ren vor, die Alkali- oder Erdalkalimonosulfonate aus der Gruppe Alkylsulfonate, Alkenylsulfonate, Alkylarylsul-
fonate und Bernsteinsauredialkylestersulfonate enthalten. Natrium- oder Calciummonosulfonate sind bevor-
zugt. Ein vorgeschlagener Vorteil ist die angeblich vorzigliche Trennung des Polymers von Kalandrierwalzen.

[0010] JP-58-212429 (60-106846) schlagt Polyethylenzusammensetzungen vor, die aus 70 bis 95 Gewichts-
teilen Ethylenhomopolymer oder Ethylen/a-Olefin-Copolymer mit einer Dichte von mindestens 0,94 g/cm?, 5
bis 30 Gewichtsteilen von mindestens einem von Polyethylen mit niedriger Dichte (Hochdruck), Ethylen/Vinyl-
acetat, lonomer und Ethylen/a-Olefin-Copolymer (Dichte Ubersteigt nicht 0,935 g/cm?®); 0,01 bis 5 Gewichtstei-
len Magnesiumsalz oder Calciumsalz von Alkylsulfonsaure oder Alkylbenzolsulfonsaure; und 0,05 bis 0,5 Ge-
wichtsteilen von mindestens einer Substanz ausgewahlt aus der Gruppe bestehen, die Dibenzylidensorbitol
oder dessen kernsubstituierte Derivate einschlief3t. Die Kombination wird als besonders brauchbar in luftge-
kuhlter Aufblasfolie bezeichnet.

[0011] US-A-4 829 116 schlagt Polyolefinformungszusammensetzungen vor, die angeblich keine Oberfla-
chendefekte aufweisen, welche ein fluorhaltiges Polymer zusammen mit einem Wachs einschlieRen, bevor-
zugte Polyolefine sind, wie gesagt wird, Ethylencopolymere mit 1-Olefinen, die 3 bis 10 Kohlenstoffatome ent-
halten. Die fluorhaltigen Verbindungen sind vorzugsweise Copolymere von Vinylidenfluorid und Hexafluorpro-
pylen oder Terpolymere dieser Monomere mit Tetrafluorethylen. Zu den aufgezahlten geeigneten Wachsen ge-
horen Alkylsulfate oder Alkylsulfonate, die geradkettige oder verzweigte C,- bis C,.-Alkylreste und ein Alkali-
metallion, vorzugsweise ein Natriumion enthalten.

[0012] Es besteht somit ein Bedarf an einer relativ preiswerten, leicht implementierbaren Losung der oben
beschriebenen Verarbeitungsprobleme. Eine solche Ldsung sollte auch ein Material einschlieen, das, wenn
es in Blasfolienextrusion linearer Polyethylene eingeschlossen wird, leicht schmilzt oder in das geschmolzene
Polyethylen eingebaut wird und die weder die physikalischen Eigenschaften nachteilig beeinflusst, noch extra-
hierbar ist noch organoleptische Eigenschaften der Folie nachteilig beeinflusst. Es besteht speziell ein kom-
merzieller Bedarf an einem Material, das leicht in Polyethylene eingebaut werden kann, das die erhohten Leis-
tungsanforderungen (z. B. Motorlast und/oder Drehmoment), erhdhten Kopfdruck und Schmelzbruch verringert
oder eliminiert.

ZUSAMMENFASSUNG

[0013] Die vorliegende Erfindung betrifft ein solches Material, eine bestimmte Gruppe von Tensiden und Ver-
fahren zu deren Verwendung, die, wenn sie in ein lineares Polyethylen eingebracht werden, Verarbeitungspro-
bleme wie Schmelzbruch, erhéhte Motorlast, erh6htes Drehmoment und Kombinationen davon verringern oder
eliminieren und daher potentiell Produktionsraten erhéhen kénnen.

[0014] In bestimmten Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung umfasst ein Verfahren zur Verarbeitung
von Polyethylenen die Auswahl eines linearen Polyethylens aus einer Gruppe bestehend aus linearem Polye-
thylen niedriger Dichte (LLDPE), Metallocen-LLDPE (m-LLDPE), Polyethylen mit hoher Dichte (HDPE), Plas-
tomeren, Polyethylen mit ultrahohem Molekulargewicht und hoher Dichte (UHMW-HDPE), Polyethylenen mitt-
lerer Dichte (MDPE) und Kombinationen davon, Zugeben eines Tensids mit einem Schmelzpunkt, der die Ver-
arbeitungstemperatur des Polyethylens um nicht mehr als ungefahr 30°C Ubersteigt. Das Tensid ist ein Alkali-
metallalkylsulfonatsalz mit einem Kation ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Na, K und Li, das frei von
Halogenen ist. Es sollte eine Menge des Tensids zugegeben werden, die ausreicht, um die Schmelzverar-
beitbarkeit des Polyethylens oder Polyethylen/Elastomer-Gemisches zu verbessern. Die Kombination von Po-
lyethylenen und Tensid oder Tensiden wird dann zur Schmelzverarbeitung der Kombination zu einem brauch-
baren Artikel verwendet, wie einer Folie, einem blasgeformten Teil und dergleichen.

[0015] Die Polyethylene kénnen konventionelle Ziegler-Natta-(Z-N)-katalysierte Materialien sein, die im All-

gemeinen eine Molekulargewichtsverteilung haben, die durch das Verhaltnis von durchschnittlichem Moleku-
largewicht (Gewichtsmittel) zu durchschnittlichem Molekulargewicht (Zahlenmittel) (M, /M,) Gber 4 gekenn-
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zeichnet ist, oder die Polyethylene kénnen metallocenkatalysiert sein und haben dann ein ungeféhres M, /M,
von weniger als 3, vorzugsweise weniger als 2,5 und ein durchschnittliches Molekulargewicht (Z-Mittel; M,),
geteilt durch M,, (M,/M,,), das 2 nicht Gbersteigt.

[0016] Bevorzugt sind Zusammensetzungen aus einem Polyethylen mit einem M,/M, kleiner als 3 und einem
Alkalimetallalkylsulfonat oder -sulfat, bei dem die Alkylgruppe 6 bis 30 Kohlenstoffatome hat, wobei das Tensid
in dem Polyolefin in einem Bereich von 0,005 bis 5 Gew.-% vorhanden ist, bezogen auf das Gesamtgewicht
des Polyethylens. Das Tensid sollte in idealer Weise aus dem letztendlich gefertigten Artikel im Wesentlichen
nicht extrahierbar sein.

[0017] Diese und andere Merkmale, Aspekte und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden in Bezug auf
die folgende Beschreibung und die angefiigten Anspriiche besser verstandlich.

BESCHREIBUNG

[0018] In bestimmten Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind Verfahren und Zusammensetzun-
gen zur Verringerung oder Eliminierung von a) Schmelzbruch; b) erhéhtem Drehmoment; c¢) erhéhtem Kopf-
druck; d) erhéhter Motorlast, e) Kombinationen davon und dergleichen wahrend der Schmelzverarbeitung von
Polyethylenen und anderen Polyolefinen vorgesehen. Zu diesen Ausflihrungsformen gehéren sowohl Z-N- als
auch Metallocen-katalysierte Polyethylene (letztere nachfolgend "m-Polyethylene") und ihre Kombination mit
bestimmten Tensiden, die, wenn sie so kombiniert sind, die angegebenen Schmelzverarbeitungsverbesserun-
gen erreichen. Die Kombination von Polyethylenen und Tensiden ist besonders fur Schmelzverarbeitung und
Fertigung von Folien geeignet, insbesondere Blasfolien, blasgeformten Artikeln und dergleichen, wahrend ein
oder mehrere der oben erdrterten Verarbeitbarkeitsprobleme verringert oder beseitigt werden, und im Allge-
meinen ohne aus dem am Ende gefertigten Artikel extrahierbar zu sein.

[0019] Es folgt eine detaillierte Beschreibung bestimmter bevorzugter Kombinationen von Polyethylenen und
Tensiden und Verfahren zur Verwendung der Kombinationen zur Schmelzverarbeitung zu brauchbaren Arti-
keln. Fachleute werden erkennen, dass zahlreiche Modifikationen dieser bevorzugten Ausfiihrungsformen vor-
genommen werden kdnnen, ohne den Schutzumfang der Erfindung zu verlassen. Obwohl Verfahren zur Ver-
besserung der Schmelzverarbeitung von m-Polyethylenen zu Folien beispielhaft beschrieben werden, haben
sie beispielsweise zahlreiche andere Verwendungen, und die Folien kénnen aus anderen Polyolefinen oder
Kombinationen von Polyethylenen gebildet werden. Sofern diese Beschreibung spezifisch ist, dient dies nur
dem Zweck der Veranschaulichung bevorzugter Ausflihrungsformen der Erfindung und soll nicht als die vorlie-
gende Erfindung auf diese spezifischen Ausfiihrungsformen einschrankend angesehen werden.

DEFINITIONEN
Drehmoment: Pferdestarken (PS)/UpM
Motorlast: Ampere
Kopfdruck: Kpa (psi)

Schmelzbruch

[0020] Die Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Band 8, John Wiley & Sons (1968), Seiten 573
bis 575, zeigt, dass es bei einem gegebenen Polymer, das bei einer konstanten Schmelztemperatur verarbeitet
wird, eine kritische Schergeschwindigkeit in dem Schmelzfertigungsverfahren gibt. Die Schmelzverarbeitung
des Polymers unter dieser kritischen Schergeschwindigkeit fiihrt zu einer glatten Extrudatoberflache, wahrend
die Verarbeitung des Polymers oberhalb davon zu einer rauen Extrudatoberflache fiihrt. Die beobachtete Rau-
heit wird Ublicherweise als "Schmelzbruch" bezeichnet, kann jedoch auch mit anderen Begriffen wie "Haifisch-
haut" oder "Orangenschale" beschrieben werden. Bei einem gegebenen Polymer nimmt die kritische Scherge-
schwindigkeit zu, wenn die Schmelzverarbeitungstemperatur des Polymers zunimmt.

[0021] Das Ausmal} der Rauheit des Extrudats variiert in Abhangigkeit von der Schergeschwindigkeit, mit der
das Polymer verarbeitet wird. Bei Schergeschwindigkeiten unmittelbar oberhalb des kritischen Werts fiihrt die
Extrudatrauheit normalerweise zu einem Verlust des Oberflachenglanzes und wird typischerweise als "Hai-
fischhaut" bezeichnet. Bei hoheren Schergeschwindigkeiten zeigt das Extrudat periodische Bereiche von Rau-
heit, gefolgt von Bereichen von Glattheit, in einem mehr oder weniger regelmafRigen Muster. Dieses Phanomen
wird normalerweise als "cyclischer Schmelzbruch" beschrieben. Bei sehr hohen Schergeschwindigkeiten kann
das Extrudat schwer gestort werden, was zu dem Ublicherweise als "kontinuierlicher Schmelzbruch" bezeich-
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neten Ergebnis fuhrt.

[0022] Lineare Polyethylene, insbesondere jene mit hohen durchschnittlichen Molekulargewichten und/oder
engen Molekulargewichtsverteilungen, neigen im Allgemeinen eher zur Bildung von Schmelzbruch als hoch-
verzweigte Polyethylene, wie konventionelles LDPE, das durch Hochdruckpolymerisation hergestellt ist.

[0023] Die Anwesenheit von Schmelzbruch in einem gefertigten Artikel kann zu schlechteren optischen Ei-
genschaften fihren und ist im Allgemeinen asthetisch inakzeptabel. Versuche zur Beseitigung von Schmelz-
bruch bei Artikeln, die aus linearen Polyethylenen gefertigt sind, indem entweder die Verarbeitungsscherge-
schwindigkeit herabgesetzt wird (verringerte Produktionsrate) oder indem die Verarbeitungstemperatur erhéht
wird (erhéhte Schmelztemperatur), sind im Allgemeinen kommerziell nicht durchfiihrbar. Anderungen des Dii-
sendesigns zur Verringerung der Schergeschwindigkeit (z. B. Verwendung weiterer Diisenspalte) kann aul3er-
dem zu anderen Problemen flihren, wie UbermaRiger Orientierung, die zu unausgewogenen Eigenschaften
des Artikels fuhrt. Obwohl fluorelastomere Verarbeitungsadditive zur Beseitigung von Haifischhaut in linearen
Polyethylenen unter bestimmten Verarbeitsbedingungen verwendet worden sind, ist ihre Verwendung wegen
der hohen Kosten des Fluorelastomers teuer.

POLYETHYLENE

[0024] Die in bestimmten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung vorgesehenen Polyethylene schlie-
Ren Ethylen/a-Olefin-Copolymere ein. Mit Copolymeren meinen wir Kombinationen von Ethylen und einem
oder mehreren a-Olefinen. Die a-Olefin-Comonomere kdnnen im Allgemeinen aus jenen mit 3 bis 20 Kohlen-
stoffatomen ausgewahlt werden. Die Kombinationen kdnnen speziell Ethylen/1-Buten, Ethylen/1-Penten, Ethy-
len/4-Methyl-1-penten, Ethylen/1-Hexen, Ethylen/1-Octen, Ethylen/Decen, Ethylen/Dodecen, Ethylen/1-Bu-
ten/1-Hexen, Ethylen/1-Buten/1-Penten, Ethylen/1-Buten/4-Methyl-1-penten, Ethylen/1-Buten/1-Octen, Ethy-
len/1-Hexen/1-Penten,  Ethylen/1-Hexen/4-Methyl-1-penten,  Ethylen/1-Hexen/1-Octen,  Ethylen/1-He-
xen/Decen, Ethylen/1-Hexen/Dodecen, Ethylen/1-Octen/1-Buten, Ethylen/1-Octen/1-Penten, Ethylen/1-Oc-
ten/4-Methyl-1-penten, Ethylen/1-Octen/1-Hexen, Ethylen/1-Octen/Decen, Ethylen/1-Octen/Dodecen, Kombi-
nationen davon und &hnliche Permutationen einschlieRen. Das Comonomer oder die Comonomere sind in den
Copolymeren im Bereich von 0,1 bis 40 Mol.% vorhanden. Die tatsachliche Menge der Comonomere definiert
im Allgemeinen den Dichtebereich.

[0025] Die als niitzlich angesehenen Dichtebereiche schlielen 0,86 bis 0,97 g/cm?® und alle Anteile und Be-
standteile des Bereichs ein. Speziell eingeschlossen sind 0,86 bis 0,915 g/cm?® (Plastomere), 0,916 bis 0,925
(LLDPE), 0,926 bis 0,940 (MDPE) und 0,941 bis 0,970 (HDPE). Vorgesehene Schmelzindizes schlielen 0,001
bis 30, vorzugsweise 0,5 bis 5,0 fur Blasfolien und 0,3 bis 10 fur Blasformung und alle Mitglieder dieser Berei-
che ein (Schmelzindex in dg/Min oder g/10 Minuten).

[0026] Polyethylene, die mit Metallocenkatalysatoren produziert werden, schlieRen ionisierende Aktivatoren
sowie Alumoxane ein.

[0027] Zu den vorhergesehenen Ausfiihrungsformen gehdéren jene, bei denen entweder m-Polyethylene und
Z-N-Polyethylene miteinander gemischt und/oder mit anderen Komponenten wie LDPE, (hochverzweigt,
Hochdruck, freiradikalisch polymerisiert) und anderen Ethylencopolymeren wie Ethylen/Vinylacetat (EVA),
Ethylen/n-Butylacrylat (EnBA), Ethylen/Methylacrylat (EMA), Ethylen/Ethylacrylat (EEA), Ethylen/Acrylsaure
(EAA), Ethylen/Methacrylsdure (EMAA) und lonomeren der Sauren gemischt sind, Terpolymere wie Ethy-
len/Vinylacetat/Methylacrylat, Ethylen/Methylacrylat/Acrylsaure, Ethylen/Ethylacrylat/Acrylsaure, Ethylen/Me-
thylacrylat/Methacrylsaure, Ethylen/Methacrylat/Methacrylsaure und dergleichen.

[0028] Ebenfalls vorgesehenen sind mehrschichtige Blasfolienextrusionen, wobei eine oder mehrere der
Schichten eine Polyethylen/Tensid-Kombination einschlief3en kann. Solche Extrusion kann eine lineare Polye-
thylenschicht, eine Heil3siegelschicht, eine Barriereschicht (Gas und/oder Dampf), Recyclingschicht oder
Schicht aus wiedervermahlenem Material oder Kombinationen davon einschliel3en.

[0029] Einige dieser Gemischkomponenten kénnen Verarbeitungsvariablen in einer positiven Weise beein-
flussen, wobei in diesem Fall die vorgesehene Erfindung einen Anteil der nachfolgend erérterten Tenside ein-
schlie3t, moéglicherweise weniger als bei einem ungemischten Material.

[0030] Die meisten Polyethylene enthalten verschiedene Additive, die Durchschnittsfachleuten wohl bekannt
sind, einschlief3lich, aber nicht begrenzt auf Gleitmittel, Antiblockiermittel, Antioxidantien, Antibeschlagmittel,
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Saureneutralisierungsmittel, UV-Inhibitoren, Antistatikmittel, Pigmente, Farbstoffe, Trennmittel, Fungizide, Al-
gizide, Bakterizide und dergleichen.

[0031] Wie in dieser Anmeldung verwendet, liegt die Verarbeitungstemperatur von Polyethylen in dem Blas-
folienverfahren im Allgemeinen im Bereich von 149 bis 232°C (300 bis 450°F), vorzugsweise 177 bis 210°C
(350 bis 410°F), einem Punkt, der im Allgemeinen Uber dem Schmelzpunkt des Polyethylens und unter seiner
Abbau- oder Zersetzungstemperatur liegt. Dies ist im Allgemeinen die Temperatur der Schmelze, die aus der
Duse austritt, kann jedoch an jedem beliebigen Punkt stromabwarts der Schneckenelemente gemessen wer-
den. Die Verarbeitungstemperatur variiert, wie Durchschnittsfachleute wissen, im Allgemeinen mit der
Schmelzfertigungstechnik, und innerhalb einer Fertigungstechnik kann die Verarbeitungstemperatur mit dem
Typ des Verarbeitungsgerats oder speziellen Anforderungen eines speziellen Herstellers variieren.

TENSIDE

[0032] Die vorgesehenen Tenside schliefien Alkalimetallalkylsulfonatsalze ein, wobei das Kation eines von ei-
nem Alkalimetall ist, z. B. Li, Na, K. Natriumsalze sind bevorzugt. Die Tenside kénnen auch als Alkalimetall-ali-
phatische Sulfonate beschrieben werden, wobei die aliphatische Gruppe eine Cq- bis C,,-Alkylgruppe ist, vor-
zugsweise C, bis C,,, insbesondere C,, bis C,,. Die Alkylgruppe kann von der Gruppe bestehend aus verzweig-
tem oder geradkettigem Alkenyl, verzweigtem oder geradkettigem hydroxylsubstituiertem Alkyl und Kombina-
tionen davon ausgewahlt sein. Bevorzugt sind Kombinationen von verzweigten oder geradkettigen Alkenyl-
und verzweigten oder geradkettigen hydroxylsubstituierten Alkyl-Alkalimetallsulfonaten, hiervon ist die Natri-
umkombination am meisten bevorzugt.

[0033] Eine Klasse von Tensiden, die in dieser Anmeldung bevorzugt ist, sind a-Olefinsulfonate. Wie in der
Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, Band 22, John Wiley & Sons (1983), Seite 352, angegeben
ist, werden a-Olefinsulfonate durch Umsetzung von a-Olefin mit SO, in Luft produziert, gefolgt von Neutralisa-
tion mit einer Base unter Bildung des entsprechenden Salzes. Die Natriumsalze sind am meisten bevorzugt.
Kommerzielle a-Olefinsulfonate sind eine Mischung aus Alkensulfonaten und Hydroxyalkansulfonaten. Die Po-
sition der Doppelbindung in Alkensulfonaten sowie der Hydroxylgruppe in Hydroxyalkansulfonaten variiert ent-
lang der Kohlenstoffkette der Alkylgruppe.

[0034] Es folgt eine detailliertere Beschreibung der Tenside.
[0035] Das Tensid schlieft jene mit den allgemeinen Formeln ein:
[RSOIM, 1)

M, ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Li, Na, K und anderen Alkalikationen,

R, ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus verzweigtem oder geradkettigem mono- oder diungeséttig-
tem Alkenyl,

verzweigtem oder geradkettigem hydroxylsubstituiertem Alkyl und Kombinationen davon;

wobei das R, im Wesentlichen frei von Halogenen ist und wobei die Kohlenstoffzahl des R, im Bereich von 6
bis 30 liegt;

wobei das Tensid in der Kombination in einem Bereich von 0,005 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,5,
insbesondere 0,03 bis 0,35 Gew.-% vorhanden ist, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kombination,

oder ein Tensid mit einer der Formeln

[R,SO,M, )

M, ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Li, Na, K und anderen Kationen,

R, ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus verzweigtem oder geradkettigem mono- oder di-ungesattig-
tem Alkenyl,

verzweigtem oder geradkettigem hydroxylsubstituiertem Alkyl und Kombinationen davon;

wobei die Kohlenstoffzahl des R, im Bereich von 6 bis 30 liegt;

wobei das Tensid in der Kombination in einem Bereich von 0,005 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,5,
insbesondere 0,03 bis 0,35 Gew.-% vorhanden ist, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kombination.

[0036] Das Tensid oder die Tenside sollten im Wesentlichen oder praktisch frei von Halogenen sein. Mit im
Wesentlichen frei von Halogenen meinen wir, dass die Tensidmolekiile vorzugsweise kein Halogen aufweisen.

6/15



DE 697 31 297 T2 2006.03.09

[0037] Die in Frage kommenden Tenside, ob eine Mischung von Tensiden oder eine Einzelspezies, sollten
einen Schmelzpunkt unter 240°C, vorzugsweise 230°C, insbesondere 220°C, am meisten bevorzugt 210°C
haben.

[0038] Die Tenside kénnen in der Polyethylenkombination im Bereich von 0,005 bis 5,0 Gew.-%, vorzugswei-
se 0,01 bis 0,5, insbesondere 0,03 bis 0,35 Gew.-% (einschlieBlich aller Elemente in diesen Bereichen) vor-
handen sein, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kombination. Die vorhandene Menge und der Typ des Ten-
sids bestimmen die Auswirkung auf die Schmelzverarbeitungscharakteristika, beispielsweise wie nachfolgend
gezeigt, geringere Mengen von 0,35 Gew.-% oder darunter, vorzugsweise 0,25%, insbesondere 0,10 Gew.-%
oder darunter wirken vorwiegend zur Verminderung von Schmelzbruch, wahrend Mengen oberhalb dieses Ni-
veaus bis zu den angezeigten héheren Niveaus auch beginnen, Kopfdriicke, Drehmoment, Motorlast oder
Kombinationen davon zu verringern. Obwohl grofiere Mengen als die 0,5 Niveaus verwendet werden kdnnen,
kann es zu nachteiligen Effekten auf die Extrusion kommen, wie Schlupf der Schnecke.

[0039] Durchschnittsfachleute werden erkennen, dass bei héheren Niveaus, im Allgemeinen Uber 0,1
Gew.-%, das Tensid oder eine Kombination von Tensiden nicht nur zur Verringerung von Schmelzbruch wirk-
sam sind, sondern auch Motorlast, Drehmoment, Kopfdruck und dergleichen um mindestens 5% fiir eine oder
mehrere dieser Variablen verringern. Bei niedrigeren Niveaus als 0,1 Gew.-% sind die Verringerungen dieser
Motorlast-, Drehmoment- und Kopfdruckparameter geringer, die Tenside sind jedoch zur Verminderung von
Schmelzbruch wirksam.

[0040] Der Mechanismus der Schmelzbruchverminderung beinhaltet vermutlich die Bildung einer Tensid-
schicht auf den inneren Metalloberflachen von Schliisselkomponenten des Schmelzverarbeitungsgerats. Die-
se Schicht erhoht effektiv die Geschwindigkeit des geschmolzenen Polymers an der Metallgrenzflache, wo-
durch die Stérungen des Polymerflusses minimiert werden, die stattfinden, wenn das geschmolzene Polymer
das Schmelzverarbeitungsgerat verlasst, was in der Regel zu Schmelzbruch fiihrt. Die Verwendung einer re-
lativ hohen Konzentration Tensid, z. B. 0,5 Gew.-%, fuhrt im Allgemeinen zu einer rascheren Geschwindigkeit
der Metalloberflachenbeschichtung und daher einer rascheren Reduktionsgeschwindigkeit des Schmelzbru-
ches des am Ende gefertigten Artikels. Bei niedrigeren Tensidniveaus sind die Metalloberflachenbeschich-
tungsgeschwindigkeit und die entsprechende Schmelzbruchverringerungsgeschwindigkeit langsamer.

[0041] Es sei darauf hingewiesen, dass wir uns bei der Erorterung des Gewichtsprozentsatzes des Tensids
auf das Gesamtgewicht des Tensids und Polyethylens (oder Polyethylengemisches) beziehen. Wenn andere
Bestandteile eingeschlossen sind, sollte die Menge an Tensid dann auf Basis von Teilen auf 100 Teile Polye-
thylen berechnet werden. Wenn ein Gemischbestandteil (mit dem linearen m-Polyethylen) in ahnlicher Weise
zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit beitragt, dann ist die vorgesehene Tensidmenge jenes Niveau, das aus-
reicht, um den vorgesehenen Effekt zu erreichen, z. B. Verminderung von einem oder mehreren von Schmelz-
bruch, Motorlast, Drehmoment oder Kopfdruck.

[0042] Um die gewiinschten Ergebnisse zu erreichen, kdnnen beispielsweise Gemische aus einem oder
mehreren der obigen Tenside verwendet werden, sowie Kombinationen von Polyolefinwachsen und/oder Flu-
orelastomeren und/oder Fluorpolymeren mit einem oder mehreren Tensiden. Ein oder mehrere der oben auf-
geflhrten Tenside kénnen beispielsweise mit einem Polyethylenwachs in Verhaltnissen von 10 bis 90 und 90
bis 10 und allen Elemente in und zwischen diesen Bereichen kombiniert werden, und eine ahnliche Kombina-
tion mit Fluorelastomeren und/oder Fluorpolymeren ist auch vorgesehen, sowie Tensid/Polyethylenwachs/Flu-
orelastomer-Kombinationen.

FOLIENEIGENSCHAFTEN
[0043] Andere Endproduktvariablen oder Parameter, die eingeschlossen sind, werden nachfolgend erortert.

[0044] Die Zugabe ausreichender Tensidniveaus zu einem Polyethylen sollte im Allgemeinen "eigenschafts-
neutral" sein, das heil’t, dass die Tensidzugabe jegliche wichtige Produkteigenschaft wie Tribung, Schlagfes-
tigkeit, Glanz, Reiflbestandigkeit, Modul und dergleichen nicht wesentlich verschlechtern sollte.

[0045] Das Tensid sollte einen Schmelzpunkt haben, der im Aligemeinen nicht gréRer als 30°C, vorzugsweise
25°C, insbesondere 20°C, am meisten bevorzugt 15°C Uber der Verarbeitungstemperatur des linearen Polye-
thylens liegt. Das Tensid ist im Allgemeinen und vorzugsweise bei der Verarbeitungstemperatur des Polyethy-
lens geschmolzen. Die Verarbeitungstemperatur ist Durchschnittsfachleuten wohl bekannt und unterscheidet
sich nach der Schmelzfertigungstechnik, z. B. Blasfolien- und Blasformungstemperaturen sind verschieden.
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Die Schmelzverarbeitungstemperatur kann auch durch die Schmelztemperatur selbst anstelle der Extruderzo-
nentemperaturen charakterisiert werden.

EXTRAHIERBARKEIT

[0046] Die Extrahierbarkeit des Tensids aus der Polyethylen-Tensid-Matrix sollte nicht mehr als 7% (Gew.-%)
des Gesamttensids in entweder Wasser (bei 100°C fuir 3 Stunden) oder 95%/5% Ethanol/Wasser (bei 55°C fur
4 Stunden), vorzugsweise nicht mehr als 5% (Gew.-%), insbesondere nicht mehr als 4 (Gew.-%) betragen, alle
bezogen auf nicht mehr als 3 Gew.-% Tensid in dem Polyethylen.

BEISPIELE
BEISPIEL 1

[0047] Ein mit Antioxidans stabilisiertes, Metallocen-katalysiertes, lineares Polyethylenharz niedriger Dichte
(m-LLDPE), Exceed™ ECD102 mit den folgenden nominellen Eigenschaften (Schmelzindex 1, Dichte 0,917
glecm?®, Ethylen/1-Hexen-Copolymer, erhaltlich von Exxon Chemical Co., Houston, TX, USA) wird in diesem
Beispiel verwendet. Zu dem kdrnigen m-LLDPE-Harz (Beispiel 1) wurde 0,25 Gew.-% BioTerge® AS 90B Per-
len (ein Natrium-C,,- bis C16-a-Olefinsulfonat, erhaltlich von Stepan Co., Northfield, IL, USA) gegeben. Eine
Kontrollprobe (Vergleichsbeispiel C1) wurde hergestellt, indem 0,08 Gew.-% Dynamar™ FX-9613 (ein fluore-
lastomeres Verarbeitungshilfsmittel, erhaltlich von 3M Co., St. Paul, MN, USA) zu einer separaten Portion des
kornigen m-LLDPE-Harzes gegeben wurde. Beide Portionen wurden auf einem Doppelschneckenextruder von
Werner Pfleiderer kompoundiert und pelletiert.

[0048] Die beiden pelletierten Formulierungen wurden mit einem 6,35 cm (2,5 Zoll) Schlauchblasfolienextru-
der von Egan zu Folie extrudiert. Der Extruder hatte ein Ladnge/Durchmesser-Verhaltnis von 24/1, Sterlex® Bar-
riere-LLDPE-Schnecke und war mit einer Ringdise mit 15,25 cm (6 Zoll) Durchmesser mit einem Disenspalt
von 0,076 cm (0,030 Zoll) ausgestattet. Das verwendete Temperaturprofil lag im Bereich von 162°C bis 210°C
(325 bis 410°F). Die beobachteten Schmelztemperaturen lagen im Bereich von 222 bis 225°C (432 bis 438°F).
Die Umdrehungszahl der Extruderschnecke in UpM wurde so eingestellt, dass ungefahr 54,5 kg (120 Ib) Poly-
merausstol} pro Stunde erreicht wurden. Unter diesen Bedingungen war die geschéatzte Schergeschwindigkeit
ungefahr 430 s™'. Die Starke der extrudierten Folie betrug nominell 38 um (0,0015 Zoll) mit einer flachgelegten
Breite von ungefahr 61 cm (24 Zoll).

[0049] Die Extrusionssequenz fir jede Formulierung war wie folgt. Die FolienstralRe wurde mit einem LD-
PE-Masterbatch gesplilt, der ungefahr 4 Gew.-% Kieselerde-Antiblockiermittel enthalt (A1 Produkt von Exxon
Chemical Co., Houston, TX, USA). Als nachstes wurde eine Portion des m-LLDPE-Harzes, dem kein BioTerge®
AS-90B oder Dynamar™ FX-9613 zugefiigt wurde, zu Folie extrudiert. Folienproben wurden untersucht, um
vollstandigen Schmelzbruch zu gewahrleisten. Schliel3lich wurde die Testformulierung zu Folie extrudiert. Pe-
riodisch wurden Proben der Folie genommen und die Portionen, die sichtbaren Schmelzbruch zeigten, die
durch unregelmaRige Stromungsmuster charakterisiert sind, die als Haifischhaut bekannt sind, in der Querrich-
tung der Folie gemessen. Der prozentuale Schmelzbruch wurde bezogen auf die gesamte flachgelegte Breite
der Folie berechnet.

[0050] Die Daten in Tabelle 1 zeigen, dass 0,25 Gew.-% BioTerge® AS-90B, das in Beispiel 1 verwendet wur-
de, Schmelzbruch in der m-LLDPE-Folie im Wesentlichen eliminiert. Die fir diese wesentliche Eliminierung des
Schmelzbruches verstrichene Zeit ist nahezu dieselbe Zeitdauer, die fiir 0,08 Gew.-% Dynamar™ FX-9613
(Vergleichsbeispiel C1) bendtigt wird, um Schmelzbruch zu eliminieren. Am Ende jedes Versuches wurden die
UpM des Extruders erhéht, bis die maximale Motorlast erreicht war (93 UpM), und bei jeder Formulierung blieb
schmelzbruchfreie Folie erhalten (680 s™'). Eine Probe, die weder FX-9613 noch AS-90B aufwies, erreichte
niemals schmelzbruchfreie Leistungen.

[0051] Dies war zu erwarten, da die Extrusionsscherung unter diesen Bedingungen zu einer Geschwindigkeit

oberhalb der kritischen Schergeschwindigkeit fur dieses m-LLDPE fiihrte. In Abwesenheit des Tensids oder
Fluorelastomers fihrt dies zu Schmelzbruch in der resultierenden Folie.
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Tabelle 1
verstrichene Zeit % Schmelzbruch
Beispiel C1 (Gew./0,08 Gew.-% Beispiel 1 (Gew./0,25 Gew.-% AS-
FX-9613) 90B)
(Min) (%) (%)
0 100 100
5 94 -
10 67 96
15 7 19
20 1 1
25 0 -
35 - 0
Tabelle 1A
Beispiel | Ausstofl AS-90B FX-9613 Kopfdruck |Diisendruck |Motorlast
kg/h (Ib/h) |Konz. . Konz. (psig) MPa (psig) |(A)
(Gew.-%) | (Gew.-%)
1 54,5 (120) | keins keins 5670 29,9 (4340) [57,5
1 54,5 (120) 10,25 % keins 4794 25,3 (3670) 45,0
Cl 52,2 (115) |keins keins 4945 27,6 (4008) |54,2
C1 52,2 (115) |keins 0,08 % 3701 21,4 (3098) 46,8

[0052] AuRerdem wurde der Extruderkopfdruck, Disendruck und die Motorlast, die wahrend der Extrusion
von Beispiel 1 gemessen wurden, um ungefahr 15 bis 22% reduziert, verglichen mit demselben m-LLDPE-Harz
ohne BioTerge® AS-90B. Vergleichsbeispiel C1 zeigte Verringerungen im Bereich von 14 bis 25%, verglichen
mit demselben m-LLDPE-Harz ohne Dynamar™ FX-9613.

[0053] Basierend auf diesem Beispiel lieferten 0,25 Gew.-% des BioTerge® AS-90B gleichwertige Leistung
wie 0,08 Gew.-% Dynamar® FX-9613 bei der Verminderung von Schmelzbruch, Kopfdruck, Diisendruck und
Motorlast in Exceed® ECD102 m-LLDPE.

BEISPIEL 2

[0054] Das verwendete m-LLDPE ist dasselbe wie dasjenige von Beispiel 1. Das kdrnige m-LLDPE wurde in
zwei Portionen geteilt. Die erste Portion, die kein Verarbeitungshilfsmittel wie zuvor erértert (z. B. BioTerge®
AS-90B oder FX-9613) enthielt, wurde auf einem Werner Pfleiderer 57 mm Doppelschneckenextruder (Ver-
gleichsbeispiel C2) pelletiert. Zu der zweiten Portion m-LLDPE wurden 0,06 Gew.-% BioTerge® AS-90B Perlen
gegeben, anschlieRend wurde auf demselben Doppelschneckenextruder (Beispiel 2) kompoundiert/pelletiert.

[0055] Die beiden Formulierungen wurden unter Verwendung desselben Extruders wie in Beispiel 1 zu Folie
extrudiert. Das verwendete Temperaturprofil lag im Bereich von 162 bis 204°C (325 bis 400°F). Beobachtete
Schmelztemperaturen lagen im Bereich von 222 bis 226°C (432 bis 439°F). Die UpM der Extruderschnecke
wurde konstant auf 74 UpM gehalten, um ungefahr 63,6 kg/h (140 Ib/h) Polymeraussto3 zu erreichen. Unter
diesen Bedingungen betrug die geschéatzte Schergeschwindigkeit ungefahr 500 s™'. Die Extrusionssequenz
war wie folgt: A1, Vergleichsbeispiel C2, Beispiel 2.

[0056] Die Eliminierung von Schmelzbruch wurde unter Verwendung desselben Verfahrens wie in Beispiel 1
gemessen. Zusatzlich wurden periodisch Kopfdruck, Disendruck und Motorlast des Extruders gemessen.

[0057] Die Daten in Tabelle 2 zeigen, dass 0,06 Gew.-% BioTerge® AS-90B, das in Beispiel 2 verwendet wur-
de, Schmelzbruch in der m-LLDPE-Folie innerhalb einer Stunde auf ungefahr 1% verringerte und innerhalb von
1,5 Stunden vollstandig eliminierte. Die Geschwindigkeit der Eliminierung des Schmelzbruchs war erwartungs-
geman langsamer, wenn eine niedrigere Konzentration BioTerge® AS-90B verwendet wurde. Im Unterschied
dazu ergab das m-LLDPE-Harz, das kein BioTerge® AS-90B enthielt, Folie, die vollstandigen Schmelzbruch
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zeigte. Selbst bei dieser niedrigen Konzentration verringerte das BioTerge® AS-90B den Extruderkopfdruck,
den Dusendruck und die Motorlast um 6 bis 7%. Am Ende des Versuchs wurden die UpM des Extruders erhoht,
bis die maximale Motorlast erreicht war (96 UpM), und die Formulierung von Beispiel 2 zeigte weiterhin

schmelzbruchfreie Folie (630 s™).

Tabelle 2
Beispiel |verstrichene | AS-90B Kopfdruck |Diisendruck |Motorlast | Schmelzbruch
Zeit Konz.
(Min) (Gew.-%) |MPa (psig) |MPa (psig) |(A) (%)
C2 94 0 39,4 (5709) [31,2 (4520) |57,4 100
2 0 0,06 39,8 (5771) (31,7 (4592) |57,5 100
2 30 0,06 38,6 (5601) {30,3 (4392) [55,0 18
2 57 0,06 37,7 (5462) 29,9 (4338) |54,4 1
2 86 0,06 36,6 (5314) |29,1 (4220) |53,6 0

BEISPIEL 3

[0058] Das in diesem Beispiel verwendete Antioxidans-stabilisierte m-Plastomer war ein Exact™ 3128 (ein
Ethylen/1-Buten-Copolymer mit einem Schmelzindex von 1,2, Dichte 0,900 g/cm?, erhaltlich von Exxon Che-
mical Co., Houston, TX, USA). Das pelletierte Metallocen-Plastomerharz wurde in zwei Portionen geteilt. Die
erste Portion, die kein Verarbeitungshilfsmittel enthielt, wurde direkt getestet (Vergleichsbeispiel C3). Zu der
zweiten Portion Metallocen-Plastomer wurden 0,06 Gew.-% BioTerge® AS-90B Perlen gegeben, gefolgt von
Kompoundieren/Pelletieren auf einem 57 mm Doppelschneckenextruder von Werner Pfleiderer (Beispiel 3).

[0059] Die beiden Formulierungen wurden unter Verwendung desselben Extruders und derselben Testse-
quenz wie Beispiel 2 zu Folie extrudiert. Das verwendete Temperaturprofil lag im Bereich von 149 bis 202°C
(300 bis 395°F). Die beobachteten Schmelztemperaturen lagen im Bereich von 212 bis 214°C (413 bis 417°F).
Die UpM der Extruderschnecke wurde konstant auf 52 UpM gehalten, um einen PolymerausstoR von ungefahr
54,4 kg/h (120 Ib/h) zu erreichen. Unter diesen Bedingungen betrug die geschatzte Schergeschwindigkeit un-
gefahr 430 s™.

[0060] Die Daten in Tabelle 3 zeigen, dass 0,06 Gew.-% BioTerge® AS-90B, die in Beispiel 3 verwendet wur-
den, Schmelzbruch innerhalb von 33 Minuten vollstandig eliminierten. Im Gegensatz dazu ergab das Metallo-
cen-Plastomerharz, das kein BioTerge® AS-90B enthielt, Folien, die vollstandigen Schmelzbruch aufwiesen.
Die beobachteten Verringerungen von Extruderkopfdruck, Diisendruck und Motorlast lagen im Bereich von 10
bis 14%. Am Ende des Versuchs wurden die UpM des Extruders erhoht, bis die maximale Motorlast erreicht
war (64 UpM), und die Formulierung von Beispiel 3 zeigten weiterhin schmelzbruchfreie Folien (520 s™).

Tabelle 3

Beispiel |verstrichene | AS-90B Kopfdruck |Diisendruck |Motorlast |Schmelzbruch

Zeit Konz.

(Min) (Gew.-%) |MPa (psig) [MPa (psig) |(A) (%)
C3 30 0 41,7 (6047) 31,4 (4555) (62,3 100
C3 56 0 41,7 (6045) |31,3 (4543) (63,0 100
3 0 0,06 41,2 (5979) |31,2 (4521) (60,7 100
3 33 0,06 37,9 (5503) | 28,5 (4131) [57,4 0
3 59 0,06 36,0 (5225) 127,0 (3920) |55,9 0

BEISPIEL 4

[0061] Indiesem Beispiel wurde ein Antioxidans-stabilisiertes, Z-N-katalysiertes, lineares Polyethylenharz mit
niedriger Dichte (LLDPE), Escorene® LL1001 (ein Ethylen/1-Buten-Copolymer mit einem Schmelzindex von 1,
Dichte 0,918 g/cm?, erhaltlich von Exxon Chemical Co., Houston, TX, USA) verwendet. Das kérnige LLD-
PE-Harz wurde in zwei Portionen geteilt. Die erste Portion, die kein Verarbeitungshilfsmittel enthielt, wurde auf
einem 57 mm Doppelschneckenextruder von Werner Pfleiderer pelletiert und danach direkt getestet (Ver-
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gleichsbeispiel C4). Zu der zweiten Portion LLDPE wurden 0,06 Gew.-% BioTerge® AS-90B Perlen gegeben,
gefolgt von Kompoundieren/Pelletieren auf einem 57 mm Doppelschneckenextruder von Werner Pfleiderer
(Beispiel 4).

[0062] Die beiden Formulierungen wurden unter Verwendung desselben Extruders und derselben Testse-
quenz wie Beispiel 2 zu Folie extrudiert. Das verwendete Temperaturprofil lag im Bereich von 112 bis 211°C
(233 bis 411°F). Die beobachteten Schmelztemperaturen lagen im Bereich von 223 bis 227°C (434 bis 440°F).
Die UpM der Extruderschnecke wurde konstant auf 69 UpM gehalten um einen Polymerausstof3 von ungefahr
66,8 kg/h (147 Ib/h) zu erreichen. Unter diesen Bedingungen betrug die geschatzte Schergeschwindigkeit un-
gefahr 525 s™.

[0063] Die Daten in Tabelle 4 zeigen, dass 0,06 Gew.-% BioTerge® AS-90B, die in Beispiel 4 verwendet wur-
den, Schmelzbruch innerhalb von einer Stunde auf ungefahr 24% verringerten. Im Gegensatz dazu ergab das
LLDPE-Harz, das kein BioTerge® AS-90B enthielt, Folien, die vollstandigen Schmelzbruch aufwiesen. Die be-
obachteten Verringerungen von Extruderkopfdruck, Disendruck und Motorlast lagen im Bereich von 8 bis
15%. Der Schmelzbruch wurde nach 155 Minuten vollstandig eliminiert. Am Ende des Versuchs wurden die
UpM des Extruders erhéht, bis die maximale Blasenstabilitét erreicht war (105 UpM), und die Formulierung von
Beispiel 4 zeigte weiterhin schmelzbruchfreie Folie (700 s™).

Tabelle 4

Beispiel |verstrichene | AS-90B Kopfdruck |Diisendruck Motorlast |Schmelzbruch

Zeit Konz.

(Min) (Gew.-%) |[MPa (psig) |MPa (psig) |[(A) (%)
C4 39 0 33,6 (4877) 126,7 (3724) |48,9 100
4 0 0,06 32,6 (4733) |24,8 (3597) 145,3 100
4 41 0,06 30,7 (4451) 23,9 (3471) 41,8 45
4 56 0,06 30,5 (4419) |23,6 (3423) 41,7 24

BEISPIEL 5

[0064] In diesem Beispiel wurde Antioxidans-stabilisiertes, Metallocenkatalysator-produziertes Plastomer Ex-
act™ 4049 (ein Ethylen/Buten-Copolymer mit einem Schmelzindex von 4,5, Dichte 0,873 g/cm?, erhaltlich von
Exxon Chemical CO., Houston, TX, USA) verwendet. Eine pelletierte Form des Copolymers wurde in einen
Brabender-Plasticorder-Schmelzmischer eingebracht, der auf 193°C erwarmt wurde. In der Regel wurden 50
bis 60 g Material mit einer Rotationsgeschwindigkeit von 40 UpM eingebracht. Nach vollstandigem Schmelzen
blieb das Drehmoment im Wesentlichen zeitunabhangig und wurde als Basiswert verwendet. Anschlie3end
wurde eine abgemessene Menge Natrium-a-Olefinsulfonat (BioTerge® AS-90B Perlen — Produkt von Stepan
Co., Northfield, lllinois, USA) zugefiigt. Das Drehmoment wurde wiederum mit 40 UpM gemessen und mit dem
Basisdrehmomentwert verglichen. In diesem speziellen Beispiel wurde mit 0,5 Gew.-% der BioTerge® AS-90B
Perlen eine Drehmomentverminderung (12%) beobachtet. Bei héheren Niveaus der BioTerge® AS-90B Perlen
wurden weitere Verringerungen bemerkt. Bei einer Zugabe von 3,0 Gew.-% wurde das Drehmoment beispiels-
weise um > 35% vermindert. Um zu gewahrleisten, dass vollstdndiges Mischen erfolgt war, wurde die Rotati-
onsgeschwindigkeit funf Minuten auf 100 UpM erhéht. Das Material wurde aus dem Brabender abgelassen, in
kleine Stiicke geschnitten und auf Raumtemperatur abkuihlen gelassen.

[0065] Das Material wurde durch konventionelle Formpresstechniken (PHI Co.) zu Matten geformt. Unter den
folgenden Bedingungen wurden 2" x 2" x 0,02§ Kissen gebildet. 2 Minuten Vorheizen auf 193°C, gefolgt von
einem dreimindtigen Presszyklus mit 29 Tonnen (193°C) und schlieRlich vierminutiges Abkuhlen auf Raumtem-
peratur, wiederum mit 29 Tonnen Druck.

[0066] Die Zugeigenschaften aller Materialien wurden mit einem Computer-gesteuerten Instron-Zugprifgerat
(Modell 5565) gemessen. In den meisten Fallen wurde wenig bis maRige Verbesserung der Zugeigenschaften
gemessen.

[0067] Die BioTerge® AS-90B Perlen enthaltenden Folien waren optisch klar und homogen.
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BEISPIEL 6

[0068] Gemal dem Mischverfahren von Beispiel 5, wobei wieder das Exact 4049 Copolymer verwendet wur-
de, wurde ein 3,0 Gew.-% Calcium-a-Olefinsulfonatmaterial (Produkt von Stepan Co., Northfield, Illinois, USA)
in die Copolymerschmelze eingebracht. In diesem speziellen Fall wurde das Drehmoment nicht herabgesetzt.
Das Erhdéhen des Bereichs des Materials auf Calciumbasis von 1,0 auf 5,0 Gew.-% zeigte wiederum keine
Drehmomentverminderung.

[0069] Formgepresste Kissen wurden (wie in Beispiel 5) hergestellt. Eine Untersuchung der Folien zeigte,
dass das Calcium-a-Olefinsulfonat nicht gemischt war und in der Tat eine gro3e Zahl von Flecken, d. h. hete-
rogene Bereiche, beobachtet wurde, was schlechte Dispersion und schlechtes Mischen zeigt.

BEISPIEL 7

[0070] Beispiel 5 wurde unter Verwendung eines Antioxidans-stabilisierten, mit Metallocenkatalysator synthe-
tisierten Plastomers, Exact® 3033 (ein Ethylen/Buten/Hexen-Terpolymer mit einem Schmelzindex von 1,2,
Dichte 0,900 g/cm®, hergestellt von Exxon Chemical Co., Houston, Texas, USA) wiederholt. Es wurden zwei
Konzentrationen (0,5 und 3,0 Gew.-%) der BioTerge® AS-90B-Perlen bewertet. Die niedrigeren und héheren
Konzentrationen ergaben eine Drehmomentverminderung von 28 beziehungsweise > 35%.

[0071] Die formgepressten Folien waren optisch klar und homogen, was hervorragende Dispersion und her-
vorragendes Mischen zeigt.

BEISPIEL 8

[0072] Beispiel 7 wurde wiederholt, wobei das Natrium-a-Olefinsulfonat durch 3,0 Gew.-% Calcium-a-Olefin-
sulfonat ersetzt wurde. Es wurde keine Drehmomentverminderung gemessen. Die formgepressten Folien wa-
ren heterogen mit einer groen Anzahl von Flecken, die statistisch Uber die gesamte Folie verteilt waren, wo-
durch schlechte Dispersion und schlechtes Mischen gezeigt wird.

BEISPIEL 9

[0073] Beispiel 5 wurde unter Verwendung eines Antioxidans-stabilisierten, mit Metallocenkatalysator produ-
zierten Plastomers, Exact® 3028 (Ethylen/Buten-Copolymer mit einem Schmelzindex von 1,2, Dichte 0,900
g/cm?, hergestellt von Exxon Chemical Co., Houston, Texas, USA) wiederholt. Drei Konzentrationen (0,5, 1,0
und 3,0 Gew.-%) der BioTerge® AS-90B Perlen wurden bewertet. Die Daten in Tabelle 5 zeigen, dass das Dreh-
moment vermindert wurde, wenn die Konzentration erhdht wurde.

Tabelle 5
Natrium-a.-Olefinsulfonat (Gew.-%) | Drehmomentverminderung (%)
0,5 21
1,0 27
3,0 35

BEISPIEL 10

[0074] Beispiel 5 wurde unter Verwendung eines Antioxidans-stabilisierten, mit Metallocenkatalysator produ-
zierten Plastomers, Exact® 3025 (Ethylen/Buten-Copolymer mit einem Schmelzindex von 1,2, Dichte 0,910
g/cm?, hergestellt von Exxon Chemical Co., Houston, Texas, USA) wiederholt. Zwei Konzentrationen (0,5 und
3,0 Gew.-%) der BioTerge® AS-90B Perlen wurden bewertet. Die Daten in Tabelle 6 zeigen, dass das Drehmo-
ment vermindert wurde, wenn die Konzentration erhdht wurde.

Tabelle 6

Natrium-a-Olefinsulfonat (Gew.-%) |Drehmomentverminderung (%)
0,5 25
3,0 35
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BEISPIEL 11

[0075] Beispiel 5 wurde unter Verwendung einer physikalischen Mischung von Antioxidans-stabilisierten, mit
Metallocenkatalysator produzierten Plastomeren wiederholt. In diesem Beispiel wurden das Exact® 4049 Co-
polymer und Exact® 3033 Terpolymer im Gewichtsverhaltnis von 93 : 8 schmelzgemischt und nachfolgend 0,5
Gew.-% der BioTerge® AS-90B Perlen zugefiigt. Es wurde eine 12% Drehmomentverminderung gemessen.

BEISPIEL 12

[0076] Das Verfahren von Beispiel 5 wurde unter Verwendung von Exact® 4049 und Exact® 3033 Materialien
mit einem weiten Bereich von Materialien auf Fluorkohlenstoffbasis (Fluorad Fluorochemical Surfactants, pro-
duziert von 3M, St. Paul, MN, USA) wiederholt. Alle verwendeten Materialien waren frei von Losungsmittel un-
ter Verwendung konventioneller Trockniingsverfahren vor dem Schmelzmischen. Die Daten in Tabelle 7 be-
schreiben die in diesem Beispiel verwendeten Produkte sowie ihre chemischen Strukturen und die gemesse-
nen Drehmomentverminderungen bei 193°C mit einer Konzentration von 0,5 Gew.-%. Die Daten zeigen, dass
sowohl bei den Kalium- als auch bei den Ammoniumperfluoralkylsulfonaten keine Drehmomentverminderun-
gen beobachtet wurden. Es wurde jedoch ein Bereich von Drehmomentverminderungen beobachtet, der von
der spezifischen Fluorkohlenstoffstruktur abhangig war.

Tabelle 7
Materialien auf Fluorkohlenstoffbasis

3M Produkt- Typ Beschreibung Drehmomentver- | Drehmomentver-
nummer minderung Ex- [ minderung Ex-
act® 4049 (%) | act® 3033 (%)
FC-93 anionisch Ammoniumperfluor- |0 0
alkylsulfonate
FC-95 und FC- |anionisch Kaliumperfluoralkyl- (0 0
98 sulfonate 0 0
FC-99 anionisch Aminperfluoralkylsul- |35 35
fonate
FC-100 amphoter fluorinierte alkyl-am- |6 6
photere Mischung
FC-120 anionisch Ammoniumperfluor- (0 25
alkylsulfonate
FC-129 anionisch Kalium-fluorinierte 7 7
Alkylcarboxylate
FC-135 kationisch Fluorinierte Alkyl- 17 58
quaterndre Ammo-
niumiodide
FC-143 anionisch Ammoniumperfluor- |17 34
alkylcarboxylate
FC-431 nicht-ionisch | Fluorinierte Alkylester | 37 30
FC-740 nicht-ionisch | Fluorinierte Alkylester | 12 8
BEISPIEL 13

[0077] Das Verfahren von Beispiel 5 wurde unter Verwendung von Natrium- und Calciumdodecylbenzolsul-
fonatmaterialien wiederholt. Das erstere Material ist ein Produkt von Witco Corp., Houston, Texas, USA, und
das letztere Material ist ein Produkt von Stepan Co., Northfield, Illinois, USA. Die Daten in Tabelle 8 zeigen,
dass das Material auf Calciumbasis keine Drehmomentverminderung liefert, wahrend das Material auf Natri-
umbasis nur eine relativ bescheidene Verminderung (oder keine Erhéhung) liefert.
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Tabelle 8
Dodecylbenzolsulfonat | Produktbezeichnung Konzentration (%) | Drehmoment-
verminderung (%)

Natrium Witconate 90 3,0 11

Natrium Witconate LX 3,0 6

Natrium Witconate SK 3,0 0

Calcium experimentelles Produkt |1,0 0

Calcium : experimentelles Produkt {3,0 0

Calcium experimentelles Produkt |5,0 0

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verarbeitung eines linearen Polyethylens wahrend der Blasfolienextrusion, bei dem:
(a) ein lineares Polyethylen aus der Gruppe bestehend aus LLDPE, m-LLDPE, HDPE, Plastomeren, MDPE,
UHMW-HDPE und Kombinationen davon ausgewahlt wird, wobei das lineare Polyethylen ein M, /M, nicht Gber
3 aufweist;
(b) ein Tensid ausgewahlt wird, wobei das Tensid ein Alkalimetallsulfonat ist, wobei ein Kation des Alkalimetall-
sulfonats ausgewabhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Na, K, Li, wobei die Alkylgruppe des Alkalimetallsul-
fonats eine C4-C,,-Alkylgruppe ist und ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend aus verzweigtem oder linear-
kettigem Alkenyl, verzweigtem oder geradkettigem hydroxylsubstituierten-Alkyl und Kombinationen davon;
(c) eine Menge von 0,005-5,0 Gew.-%, auf Basis des Gesamtgewichts des Polyethylens und Tensid, des Ten-
sids in das Polyethylen gegeben wird, um Schmelzbruch zu vermindern, und
(e) das Polyethylen und das Tensid schmelzverarbeitet werden, um einen Gegenstand zu formen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das lineare Polyethylen ausgewahlt ist aus der Gruppe von Copo-
lymeren von Ethylen und mindestens einem a-Olefin, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 1-Buten,
1-Penten, 4-Methyl-1-Penten, 1-Hexen, 1-Okten, 1-Deken und Kombinationen davon.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, bei dem das lineare Polyethylen eine Dichte im Bereich
von 0,86-0,94 g/cm?® aufweist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem das lineare Polyethylen eine Dichte im Bereich von 0,88-0,930
g/lcm?® aufweist.

5. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspriiche, bei dem das Tensid in einer Menge von bis zu 1
Gew.-% auf Basis des Gesamtgewichts des Polyethylens und des Tensids vorhanden ist, wobei der Gegen-
stand eine Folie ist, wobei ggf. mindestens ein weiteres Polymer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
LDPE, EVA, EEA, EnBA, EMAA, EMA, EAA und lonomeren der Sauren und Kombinationen davon enthalten
ist.

6. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspriiche, bei dem der Gegenstand eine Blasfolie ist, die im
Wesentlichen frei von Schmelzbruch ist, wobei das lineare Polyethylen ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Ethylen-1-Buten, Ethylen-4-Methyl-1-penten, Ethylen-1-Penten, Ethylen-1-Hexen und Ethylen-1-Ok-
ten und Kombinationen davon, wobei das Tensid ein Natriumalkylsulfonat ist, bei dem die Alkylgruppe ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus verzweigten oder geradkettigem Alkenyl, verzweigtem oder geradket-
tigem hydroxylsubstituierten-Alkyl und Kombinationen davon, und wobei das Tensid in der Blasfolie in einer
Menge von bis zu 0,5 Gew.-% auf Basis des Gesamtgewichts des Polyethylens vorhanden ist, wobei vorzugs-
weise das Tensid ein Natrium-a-olefin-sulfonat ist, wobei das a-Olefin 12-18 Kohlenstoffatome hat und das
Tensid in der Blasfolie in einer Menge von bis zu 0,35 Gew.-% vorhanden ist.

7. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspriiche, bei dem das Polyethylen ein M, /M, von nicht tber
2,5 aufweist, die Alkylgruppe 8-24 Kohlenstoffatome aufweist und das Sulfonat im Polyethylen in einem Be-
reich von 0,01-0,5 Gew.-% auf Basis des Gesamtgewichts des Polyethylens vorhanden ist.

8. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspriche, bei dem das Tensid durch die allgemeine Formel:

[R,SO,IM,
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dargestellt wird, wobei:

M, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus: Li, Na, K und anderen Alkalikationen;

R, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus verzweigtem oder geradkettigem Mono- oder Di-ungesattig-
tem Alkenyl, verzweigtem oder geradkettigem hydroxylsubstituiertem Alkyl und Konbinationen davon; und
wobei die Kohlenstoffzahl von R, im Bereich von 6-30 liegt,

wobei das Tensid in der Kombination in einem Bereich von 0,01-0,5 Gew.-% auf Basis des Gesamtgewichts
der Kombination vorhanden ist.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem das Tensid durch die Formel:
[R,SO,IM,

wiedergegeben wird, wobei:

M, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Li, Na, K und anderen Kationen;

R, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus verzweigtem oder geradkettigem Mono- oder Di-ungesattig-
tem Alkenyl, verzweigtem oder geradkettigem hydroxylsubstituiertem Alkyl und Konbinationen davon; und
wobei die Kohlenstoffzahl von R, im Bereich von 6-30 liegt;

und wobei das Tensid in der Kombination in einer Menge im Bereich von 0,01-0,5 Gew.-% vorhanden ist.

10. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspriiche, bei dem das Tensid ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus a-Olefin-sulfonaten von Alkalimetallen, wobei die a-Olefingruppe eine Kohlenstoffzahl von gro-
Rer als 6 hat.

11. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem das Tensid Natriumalkenylsulfonat kombiniert mit einem Natri-
umhydroxylalkansulfunat ist.

12. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspriiche, bei dem die Tenside ein Schmelzpunkt unterhalb
von 240°C, vorzugsweise unterhalb von 230°C, insbesondere unterhalb von 220°C aufweisen.

13. Verwendung des Verfahrens gemafy einem der Anspriche 1-12 zur Bildung einer Folie oder eines
Blasformartikels.

14. Verfahren zur Verarbeitung eines linearen Polyethylens wahrend der Blasfilmextrusion in der im We-
sentlichen Abwesenheit von Polypropylenhomopolymeren oder -copolymeren, bei dem:
(a) lineares Polyethylen aus der Gruppe bestehend aus LLDPE, m-LLDPE, HDPE, Plastomeren, MDPE,
UHMW-HDPE und Kombinationen davon ausgewahlt wird, wobei das lineare Polyolefin ein M, /M, von weniger
als 3 aufweist;
(b) ein Tensid ausgewahlt wird, das einen Schmelzpunkt von nicht mehr als 30°C aufweist Uber der Verarbei-
tungstemperatur des linearen Polyethylens, wobei das Tensid ein Alkalimetallalkylsulfonatsalz ist, das Kation
des Salzes ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Na, K, Li, die aliphatische Gruppe eine C4-C,,-Alkyl-
gruppe ist und die Alkylgruppe ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus verzweigtem oder geradkettigem
Alkenyl, verzweigtem oder geradkettigem hydroxylsubstituiertem Alkyl und Kombinationen davon;
(c) eine Menge von 0,005-5,0 Gew.-% auf Basis des Gesamtgewichts des Polyethylens und des Tensids des
Tensids in das Polyethylen gegeben wird, um Schmelzbruch zu vermindern, wobei das Tensid im Wesentlichen
frei von Halogenen ist, und
(d) das Polyethylen und das Tensid schmelzverarbeitet werden, um einen Artikel zu bilden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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