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Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET

[0001] Erfindungsgemalie Ausfuhrungsformen betreffen im Allgemeinen das Gebiet von extrudierten elasto-
meren Polymeren. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung elastomere Polymere, die eine verbesserte
Extrudierbarkeit aufweisen, wenn sie vermischt werden, um einen brauchbaren Vorlaufer fir extrudierbare Ma-
terialien zu bilden. Diese elastomeren Polymere sind im Allgemeinen vom Ethylen/a-Olefin-Typ, welche unter
Verwendung von Katalysatoren vom Metallocen-Typ hergestellt werden.

HINTERGRUND

[0002] Elastomere Ethylen/a-Olefin-Polymere (EP) sind bei Extrusionsanwendungen wie der Elektroisolie-
rung seit Jahrzehnten umfangreich verwendet worden. Es wird erwartet, dass diese Produkte eine Extrusions-
oberflache ergeben, die frei von Schmelzbruch ist. Zwar kann dies durch die Einfiihrung von langkettigen Ver-
zweigungen in ein EPDM durch das Dien leicht erreicht werden, aber Copolymere mussen auf anderen struk-
turellen Eigenschaften beruhen. Beispielsweise ergibt die Verwendung von Ziegler-Natta-Katalysatoren mit
mehreren aktiven Stellen eine sehr breite Molekulargewichtsverteilung (MWD) (M, /M, > 20), die fir die Extru-
sionsverarbeitung geeignet ist.

[0003] Elastomere Polymere, die mit Metallocen oder Katalysator mit einer einzelnen aktiven Stelle herge-
stellt werden, haben im Allgemeinen im Vergleich zu bisher verwendeten elastomeren Polymeren, die auf elas-
tomeren Polymeren basieren, die durch Ziegler-Natta mit mehreren aktiven Stellen hergestellt werden, einen
Nachteil bei der Verarbeitbarkeit, wenn sie extrudiert werden. Dieser Nachteil rihrt von der Eigenschaft einer
engen MWD (M, /M, von etwa 2) dieser Polymere her. Diese MWD-Wirkung manifestiert sich selbst durch ei-
nen Mangel an Scherempfindlichkeit, d.h. eine Scherempfindlichkeit, die im Allgemeinen einer geringeren Vis-
kositat bei hdheren Schergeschwindigkeiten entspricht.

[0004] Der Herausforderung, ein Metallocen-katalysiertes elastomeres Polymer mit seinen begleitenden Vor-
teilen der Extrusions- und/oder Elektroindustrie zur Verfligung zu stellen, besteht darin, dass diese Materialien
von Durchschnittsfachleuten im Allgemeinen als elastomere Polymere mit enger CD und enger MWD bekannt
sind. Auf der Grundlage einer solchen Charakterisierung wiirden Durchschnittsfachleute nicht dazu neigen,
diese Metallocen-katalysierten elastomeren Polymere flr Extrusionsverfahren auszuwahlen, weil dies bedeu-
ten wirde, ein Material auszuwahlen, dessen Eigenschaften gegensatzlich zu solchen sind, die zuvor als fir
Extrusionsverfahren geeignet angegeben wurden.

[0005] Daher gibt es einen kommerziellen Bedarf an einem Metallocen-katalysierten elastomeren Polymer-
material, das bei der Vermischung ein Compound mit einer Verarbeitbarkeit oder Extrudierbarkeit bereitstellen
kann, die einem Ziegler-Natta (ZN)-Analogon gleichwertig ist.

ZUSAMMENFASSUNG

[0006] Wir haben gefunden, dass Metallocen-katalysierte elastomere Ethylen/a-Olefin/Dien-Polymere, wenn
sie unter Verwendung einer ungewo6hnlichen Reaktoranordnung hergestellt werden, eine verhaltnismaRig brei-
te Molekulargewichtsverteilung aufweisen kdnnen, die eine Verarbeitbarkeit oder Extrudierbarkeit ergibt, die
einem Z-N-katalysierten Analogon gleichwertig oder besser als dieses und wesentlich besser als ein herkémm-
liches, mit Metallocen hergestelltes elastomeres Polymer ist. Zwar ist dieses Ergebnis wiinschenswert, aber
es ist unerwartet und Uberraschend. Wir werden diese Reaktoranordnung als MaRRschneiderung (tailoring) be-
zeichnen. Diese MalRRschneiderung ist bei herkdbmmlichen Z-N-Katalysatoren und ihren elastomeren Polymer-
produkten angewendet worden. Damit die MaRschneiderung funktioniert, missen Molekulargewichte, die we-
sentlich héher als das durchschnittliche Molekulargewicht sind, als ein kleiner Teil des Polymergrundgerusts
synthetisiert werden. Diese héheren Molekulargewichte als Teil des Grundgeristes sind im Allgemeinen mit
herkdmmlichen Z-N-Katalysatoren gut zuganglich, weil beispielsweise ein in den ersten Reaktor eingebrachter
Katalysator in dem zweiten Reaktor einer Reihenreaktoranordnung wegen seiner kurzen Lebensdauer in dem
zweiten Reaktor verbraucht oder nahezu verbraucht wird. In einem solchen, an Katalysator verarmten zweiten
Reaktor erzeugt das Katalysatorsystem Segmente mit einem sehr hohen Molekulargewicht, was zu der ge-
wiinschten Polymerkonfiguration flihrt. Im Gegensatz dazu haben Metallocenkatalysatoren eine viel langere
Lebensdauer als herkdmmliche Z-N-Vanadiumkatalysatoren, was die Verwendung eines solch konsequenten
Ansatzes wirksam verhindert, der in geeigneter Weise bei der Polymerisation von bestimmten Polymeren auf
Z-N-Basis verwendet wird.
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[0007] Ein Reaktoraufbau, der wenig bis kein Kettenlbertragungsmittel in einem ersten Reaktor einschlieft,
mit betrachtlichen Mengen an Kettenlbertragungsmittel in einem zweiten oder nachfolgenden Reaktor, ist statt
dessen ein Verfahren zur Erlangung eines Teils mit hohem Molekulargewicht. Die resultierende Molekularge-
wichtsverteilung, die in Fig. 1 gezeigt ist, ahnelt in Uberraschender Weise der MWD eines ahnlich mafige-
schneiderten elastomeren Polymers, das mit einem Vanadium-Katalysator (als Beispiel flr einen Ziegler-Nat-
ta-Typ) hergestellt wird.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0008] Diese und weitere Merkmale, Aspekte und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden unter Bezug-
nahme auf die folgende Beschreibung, angehangten Anspriiche und beigefligten Zeichnungen besser ver-
standlich, worin

[0009] Fig. 1 die Molekulargewichtsverteilung von erfindungsgemafien Ausfihrungsformen zeigt.
BESCHREIBUNG

[0010] Verschiedene Ausflihrungsformen unserer Erfindung betreffen bestimmte Gruppen von elastomeren
Ethylen/a-Olefin-Polymeren, daraus hergestellte Compounds, aus den Compounds hergestellte, geformte Ge-
genstande und ihre Verwendungen. Diese elastomeren Polymere haben einzigartige Eigenschaften, die sie fur
den Gebrauch in bestimmten Anwendungen gut geeignet machen. Elektrische Isolierung, andere Extrusions-
compounds und dergleichen, die auf Basis dieser elastomeren Polymere hergestellt werden, weisen eine ver-
besserte Verarbeitbarkeit auf und behalten gleichzeitig die Vorteile von elastomeren Polymeren auf Metallo-
cen-Basis bei. Daher werden diese elastomeren Zusammensetzungen gemaf einer Ausfihrungsform in einer
elektrischen Isolationsschicht einer elektrisch leitfahigen Vorrichtung verwendet. Einige der Vorteile von Metal-
locen-katalysierten Elastomeren schlieBen eine hohe Katalysatoraktivitat ein, die zu geringen Kosten, einer
fehlenden Notwendigkeit der Entfernung von Katalysatorriickstanden, einem breiteren Bereich von Zusam-
mensetzungen und einem Bereich von a-Olefinen fuhrt, die einer Z-N-Polymerisation nicht zuganglich sind. Es
folgen eine detaillierte Beschreibung von bestimmten bevorzugten, mit Metallocenkatalysator hergestellten
elastomeren Polymeren mit verbesserter Verarbeitbarkeit bei Extrusionsverfahren, die im Bereich unserer Er-
findung liegen, bevorzugte Verfahren zur Herstellung der Elastomere und die bevorzugten Anwendungen der
extrudierten Teile.

[0011] Obwohl beispielsweise Reihenreaktoranordnungen, die wenig oder kein Kettentibertragungsmittel in
einem ersten Reaktor und betrachtliche Mengen an Kettenlibertragungsmittel in einem zweiten oder nachfol-
genden Reaktor verwenden, verwendet werden, um die Eigenschaften der erfindungsgemalfen elastomeren
Polymere beispielhaft darzustellen, kdnnen die elastomeren Polymere in zahlreichen anderen Reaktoranord-
nungen wie Reihenreaktoren parallel, mehrere Reaktoren in Reihe und dergleichen hergestellt werden. In dem
Umfang, in dem unsere Beschreibung speziell ist, dient dies allein zu dem Zweck der lllustrierung von bevor-
zugten Ausfuhrungsformen unserer Erfindung und sollte nicht als unsere Erfindung auf diese speziellen Aus-
fuhrungsformen einschrankend angesehen werden. Gemische von Verbindungen mit Eigenschaften dersel-
ben, die in einzelnen Reaktoren hergestellt werden, sind auch als Teil dieser Erfindung umfasst.

[0012] Die Verwendung von Zwischenuberschriften in der Beschreibung soll den Leser unterstiitzen und soll
den Umfang unserer Erfindung in keinerlei Weise einschranken.

Einleitung

[0013] Im Allgemeinen wird gefunden, dass herkbmmliche Ziegler-Natia (Z-N)-katalysierte elastomere Ethy-
len/a-Olefin/nicht-konjugiertes Dien-Polymere sowohl eine breite Ethylenzusammensetzungsverteilung (CD)
als auch eine breite Molekulargewichtsverteilung im Allgemeinen aufgrund der Tatsache aufweisen, dass die
Z-N-Katalysatoren mehrere aktive Katalysatorstellen aufweisen. Diese breite Verteilung von Molekulargewich-
ten ermdglicht die Verringerung der Viskositat bei Scherung (Scherverdinnung) und fihrt im Allgemeinen zu
glatten Extrudaten.

[0014] Um von Metallocen-katalysierten elastomeren Ethylen/a-Olefin-Polymeren Gebrauch zu machen, die
die zuvor genannten Vorteile aufweisen, missen betrachtliche Veranderungen an diesen Polymeren erreicht
werden. Der Grund fir diese Veranderungen liegt an der Tatsache, dass die Metallocenkatalysatoren mit einer
einzelnen aktiven Stelle normalerweise oder von Natur aus Polymere mit einer engen CD und einer engen
MWD erzeugen, ein direkter Gegensatz zu genau diesen Parametern, die von Z-N-katalysierten elastomeren
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Polymeren gezeigt werden.

[0015] Die MaRschneiderung, im Grunde genommen eine zwangsweise Anpassung eines Polymers an eine
Konfiguration zur Lé6sung eines bestimmten Problems, ist bekannt. Jedoch sind Bemiihungen zum MaRschnei-
dern der MWD in der Vergangenheit mit der Anwesenheit von langkettigen Verzweigungen (LCB) verwechselt
worden, die das Polymer an sich verarbeitbar machen. Daher bestehen die beiden Herausforderungen, die bei
Metallocen-katalysierten elastomeren Ethylen/a-Olefin-Polymeren angegangen werden mussen, darin, (i) wie
man mafschneidert und (ii) ob MaRRschneiderung in Abwesenheit von LCB eine verbesserte Extrusionsverar-
beitung ergeben wird. Beispielsweise muss fiir die MaRschneiderung der MWD eine Fraktion mit viel hherem
Molekulargewicht als ein kleiner Teil des Polymergrundgeristes synthetisiert werden. Bei der herkdbmmlichen
Z-N-Katalyse oder -Polymerisation wird dies normalerweise durch die Verwendung eines zweiten oder nach-
folgenden Reaktors in einer Reihenreaktoranordnung erreicht, indem eine Monomer/Katalysator-Mischung
aus einem ersten oder vorherigen Reaktor in einen zweiten oder nachfolgenden Reaktor eingespeist wird. Auf-
grund der verhaltnismafig kurzen Lebensdauer eines Z-N-Katalysators ist die Reaktion in dem zweiten oder
nachfolgenden Reaktor ,an Katalysator verarmt" und die Polymerisation in dem zweiten oder nachfolgenden
Reaktor erzeugt ein sehr hohes Molekulargewicht, wobei die gewiinschte MaRRschneiderung oder Molekiilkon-
figuration geliefert wird. Bei der Metallocen-Katalyse haben die Katalysatoren eine viel langere Lebensdauer,
sodass eine solche Lésung fir das Malschneiderungsproblem im Allgemeinen nicht méglich ist.

[0016] Diese MalRschneiderung verlangte eine andersartige Lésung. In unerwarteter und Uberraschender
Weise haben wir gefunden, dass dies erreicht werden kann, indem die Reihenfolge umgekehrt wird, in der die
Fraktionen mit geringem und hohem Molekulargewicht hergestellt werden. Beispielsweise kann durch die Aus-
wahl des Metallocenkatalysators und die Kontrolle des Ketteniibertragungsmittels eine Fraktion mit sehr ho-
hem Molekulargewicht in dem ersten Reaktor hergestellt werden. Dieser Ausfluss aus dem ersten Reaktor wird
dann ferner in einem zweiten Reaktor polymerisiert, worin reichliche Mengen an Kettenlbertragungsmittel zu-
gegeben werden kdnnen oder andere Faktoren, die das Molekulargewicht des in diesem Reaktor hergestellten
Polymers beeinflussen, kontrolliert werden kdénnen, sodass ein betrachtlich geringeres Molekulargewicht darin
erzeugt wird. Dieser Typ der Malischneiderung ist Fachleuten nicht offensichtlich, die sich auf bisherige Mal}-
schneiderungsverfahren stiitzen, weil die Optionen zur Kontrolle des Molekulargewichtes in dem zweiten Re-
aktor bei der herkbmmlichen MaRschneiderung unter Verwendung von Z-N-Katalysatoren eingeschrankt wor-
den sind. Beispielsweise sind wegen der Stlitzung auf eine geringe Katalysatoraktivitat in dem zweiten Reak-
tor, um hohe Molekulargewichte in dem zweiten Reaktor eines Z-N-Verfahrens herzustellen, Kettenubertra-
gungsmittel auch bei der Beeinflussung des Molekulargewichts unwirksam.

[0017] Wenn auf ein elastomeres Polymer als Produkt aus zwei oder mehreren Reaktoren Bezug genommen
wird, die gewohnlich aber nicht immer Reaktoren in Reihe sind, ist das elastomere Polymer wahrscheinlicher
ein in-situ-Gemisch, das in mindestens zwei Reaktoren hergestellt wird. Es kdnnen mehr Reaktoren verwendet
werden, und sie kénnen sich in einer beliebigen Anordnung befinden, wie zusatzliche Reaktoren in Reihe oder
ein oder mehrere Reaktoren parallel. AuRerdem kann das elastomere Polymer ein physikalisches Gemisch
sein. Unabhangig davon, wie das elastomere Polymer hergestellt wird, hat es die hier diskutierten Eigenschaf-
ten.

[0018] Wenn wir uns aulRerdem auf ein erstes elastomeres Polymer und ein zweites elastomeres Polymer be-
ziehen, ist es fir Durchschnittsfachleute selbstverstandlich, dass diese Konvention einer leichteren Bezugnah-
me dient und nicht als einschrankend angesehen werden sollte. Beispielsweise sehen wir vor, dass sich ers-
teres auf eine Anzahl (gréRer als 1) von elastomeren Polymeren beziehen kdnnte, die beispielsweise in Par-
allel- oder Reihenreaktoren hergestellt werden, solange sie die Eigenschaften haben, die hier dem ersten Po-
lymer zugeschrieben werden. Dieselbe Erklarung gilt auch fir das zweite elastomere Polymer.

Mooney-Viskositat
[0019] Die Mooney-Viskositat ist ein geeignetes Verfahren, einem Polymer ein Molekulargewicht zuzuschrei-
ben. Bei Ausfiihrungsformen unserer Erfindung hat das erste elastomere Polymer eine Mooney-Viskositat von
80 bis 120 und das zweite elastomere Polymer hat eine Mooney-Viskositat von 1/5 bis 1/20 derjenigen des
ersten elastomeren Polymers.

Ethylengehalt

[0020] Ethylengehalt unterhalb von 95, vorzugsweise unterhalb von 90 Mol%, insbesondere unterhalb von 85
Mol%. Insbesondere ist ein Ethylengehalt im Bereich von 70 bis 80 Gew.-% (80 bis 90 Mol%) in dem ersten
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elastomeren Polymer und von 40 bis 80 Gew.-% in dem zweiten elastomeren Polymer am meisten bevorzugt.
a-Olefingehalt

[0021] Das a-Olefin oder die a-Olefine, das/die in als einem Teil der vorliegenden Erfindung vorgesehenen
elastomeren Polymer enthalten ist/sind, schlieen C,- bis C,,-, vorzugsweise C,- bis C,,-a-Olefine ein, wobei
Propylen, Buten-1, 4-Methyl-1-penten, Hexen-1 und Octen-1 bevorzugt sind und Propylen am meisten bevor-
zugt ist. Das a-Olefin oder die a-Olefine, die in den elastomeren Polymeren der vorliegenden Erfindung ent-
halten sind, machen den Rest der oben erwahnten Ethylenzusammensetzungen aus.

Ethylenzusammensetzungsverteilung

[0022] Obwohl die Erfindung mit Polymeren von einheitlicher Zusammensetzungsverteilung beispielhaft dar-
gestellt wird, ist es vorgesehen, dass die Ethylenzusammensetzung der Polymerfraktionen unterschiedlich
sein kann, um andere Eigenschaften wie Reil¥festigkeit zu erhéhen.

Molekulargewichtsverteilung

[0023] Wie mit GPC LALLS usw. gemessen betragt die Molekulargewichtsverteilung (MWD), wie durch M, /M,
ausgedruckt, > 2, vorzugsweise > 2,5, insbesondere > 3 und am meisten bevorzugt > 3,5. Die MWD des ersten
und zweiten elastomeren Polymers betragt vorzugsweise 2 bis 4.

Compounds zur Herstellung von extrudierten Teilen

[0024] Extrudierte Formen, die auf Basis der elastomeren Polymere von verschiedenen erfindungsgemalien
Ausfuhrungsformen hergestellt werden, werden unter Verwendung von Bestandteilen zusatzlich zu dem/den
elastomeren Polymer oder Polymeren hergestellt, die Durchschnittsfachleuten wohlbekannt sind. Diese Be-
standteile schliefen Rul3, Verarbeitungshilfsmittel, Weichmacher, Wachse, Kurzfasern zur Verstarkung, Antio-
xidantien, Beschleunigungsmittel, Heilmittel und dergleichen ein. Die Kombinationen dieser Bestandteile sind
im Allgemeinen als Compounds bekannt. Die Verwendung des Begriffs Compound in diesem Dokument be-
zieht sich auf das elastomere Polymer sowie auf diese anderen gewdéhnlichen Bestandteile.

Metallgehalt
[0025] Die elastomeren Polymerzusammensetzungen haben vorzugsweise einen Metallgehalt, wie durch

Rontgenfluoreszenz bestimmt, von weniger als 0,01 Gew.-% und sind vorzugsweise im Wesentlichen frei von
Calcium.
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Parameter Einheiten Priifung
Mooney-Viskositit ML 1+4, 125°C, MU ASTM D 1646
(Bestimmung des Gehalts an ela- % ASTM D 3900
stomerem Polymer)’

Ethylen
Ethylidennorbornen % FT — Infrarot’
Ethylidennorbornen % FT - Infrarot / N.M.R.
Mooney-Viskositit (Compound) ML 1+4, 100°C, MU ASTM D 1646
Mooney-Scorchzeit Ts5, 125°C, Minuten ASTM D 1646
Oszillierendes  Scheibenrheometer ASTM D 2084
(ODR) bei
200°C, 3°arc

ML daN.m

MH daN.m

Ts2 Minute

Toy Minute

Hértungsgeschwindigkeit daN.m/Minute
Physikalische Eigenschaften 20 min
pressgehartet bei
165°C

Modul 100%, 200%, 300% Mpa ASTM D 412-92

ReifBifestigkeit Mpa

Reifldehnung Y%
Oberflachenrauigkeit (R) Surfcom 110B Oberflache Mikrometer

Mafeinheit
Extrusion Haake Rheocord 90
Extrudertemperatur =
110°C, 120 UpM, Extruder
L/D = 20/1 Vergl. Schnecke

Massendurchsatz =2/1 g/min
Schneckengeschwindigkeit Garvy Diise UpM

" Elastomeres Ethylen/a-Olefin/Dienmonomer-Polymer

! Fourier-Transformation
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Compoundeigenschaften

TYPISCHE FORMULIERUNG, DIE BEI EXTRUSIONSANWENDUNGEN VERWENDET WIRD

BESTANDTEILE phr (Gewicht)
Elastomeres Polymer 100
Ton 45-60
Antioxidans 1,5
Silan 1
Zinkoxid 5-6
Bleimennige 5
Paraffinwachs 0-5
LDPE 0-5
Ol 0-10

Verfahren zur Herstellung von elastomerer Ethylenla-Olefin/Ethylidennorbornen-Polymerkomponente

[0026] Metallocen-Katalyse der obigen Monomere wird durch Einbeziehen einer Verbindung durchgefihrt,
die die Gruppe 4-Ubergangsmetallverbindung der Erfindung zu einem aktiven Katalysator aktivieren kann. Ge-
eignete Aktivatoren schlieRen den ionisierenden nicht-koordinierenden Anion-Vorlaufer und aktivierende Alu-
moxan-Verbindungen ein, die auf dem Gebiet der Metallocen-Katalyse beide wohlbekannt und beschrieben
sind.

[0027] Auflerdem ergibt sich eine aktive, ionische Katalysatorzusammensetzung, die ein Kation der Gruppe
4-Ubergangsmetallverbindung der Erfindung und ein nicht-koordinierendes Anion umfasst, aus einer Reaktion
der Gruppe 4-Ubergangsmetallverbindung mit dem ionisierenden nicht-koordinierenden Anion-Vorlaufer. Die
Aktivierungsreaktion ist geeignet, egal ob der Anion-Vorlaufer das Metallocen typischerweise durch Entzug von
R, oder R,, durch beliebige Verfahren einschlieRlich Protonierung, Ammonium- oder Carboniumsalzionisie-
rung, durch Metallkation-lonisierung oder durch Lewis-Saure-lonisierung ionisiert. Die kritische Eigenschaft
dieser Aktivierung ist die Kationisierung der Gruppe 4-Ubergangsmetallverbindung und ihre ionische Stabili-
sierung durch ein resultierendes vertragliches, nicht-koordinierendes oder schwach-koordinierendes (im Be-
griff nicht-koordinierend eingeschlossen) Anion, das zur Verdrangung durch die copolymerisierbaren Monome-
re der Erfindung geeignet ist. Siehe beispielsweise EP-A-0 277 003, EP-A-0 277 004, US-A-5,198,401,
US-A-5,241,025, US-A-5,387,568, WO 91/09882, WO 92/00333, WO 93/11172 und WO 94/03506, die die Ver-
wendung von nicht-koordinierenden Anion-Vorlaufern mit Gruppe 4-Ubergangsmetall-Katalysatorverbindun-
gen, ihre Verwendung in Polymerisationsverfahren und Mittel zu ihrer Aufbringung auf einem Trager behan-
deln, um heterogene Katalysatoren herzustellen. Die Aktivierung durch Alumoxanverbindungen, typischerwei-
se Alkylalumoxane, ist hinsichtlich ihres Mechanismus nicht so gut definiert, ist aber nichtsdestotrotz zur Ver-
wendung mit Gruppe 4-Ubergangsmetallverbindungskatalysatoren wohlbekannt, siehe beispielsweise
US-A-5,096,867.

[0028] Die folgenden Synthesen der Beispiele werden in einer Laborpilotanlage mit einem Ausstol von 4
kg/Tag durchgefuhrt. Die Polymerisationen werden in einem kontinuierlichen Rihrkesselreaktor oder zwei der
Kessel in Reihe durchgefiihrt. Im Falle von Reihenreaktoren werden das Polymer und die unumgesetzten Mo-
nomere aus dem ersten Reaktor mit zusatzlichen Monomeren in einen zweiten Reaktor eingespeist, wo die
Polymerisation fortgesetzt wird. Die Fraktion des Polymers, die in dem ersten Reaktor hergestellt wird, variiert
zwischen 20 und 50 %. Die Verweilzeit in jedem Reaktor betragt 7 bis 14 Minuten.

Beispiele

[0029] Die elastomeren Polymere werden in einer Laborpilotreaktoranlage mit einer Kapazitat von 4 kg/Tag
unter Verwendung einer Metallocendihalogenid-Verbindung hergestellt, die mit einem Aktivator wie N,N-Dime-
thylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)bor oder N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(heptafluornaphthyl)bor alkyliert
ist, um Metallocene wie Dimethylsilylbis(indenyl)hafniumdimethyl-Verbindung oder [Cyclopentadienyl(fluore-
nyl)diphenylmethan]hafniumdimethyl-Verbindung zu ergeben. Die Polymerisationen werden in einem kontinu-
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ierlichen Rihrkessel oder zwei Kesseln in Reihe durchgefiihrt. Im Falle der maf3geschneiderten Reaktoranord-
nung oder der erfinderischen Anordnung (Beispiele 3, 4 und 6) wird der Hauptreaktor bei verhaltnismafig nied-
riger Temperatur, d.h. 20 bis 50°C, betrieben, um die Herstellung von hohem Molekulargewicht zu erleichtern.
Das Polymer und unumgesetztes Monomer aus dem ersten Reaktor wird mit zusatzlichem frischen Monomer
in den zweiten Reaktor eingespeist, worin die Reaktion fortgesetzt wird. Die Polymerisationswarme des Poly-
mers des ersten Reaktors ermdglicht, dass der zweite Reaktor bei einer hbheren Temperatur als der erste Re-
aktor (50 bis 100°C) betrieben wird. Die Wirkung der hoheren Reaktortemperatur in Kombination mit groen
Mengen an Kettenlbertragungsmittel, in diesem Fall Wasserstoff, ermdglicht die Herstellung eines Teils der
Polymerkette mit niedrigem Molekulargewicht. Die Fraktion des Polymers, die in dem ersten Reaktor herge-
stellt wird, als Polysplit bezeichnet, variiert zwischen 20 bis 50 %, und demzufolge ist das erste elastomere
Polymer in der Zusammensetzung im Bereich von 20 bis 50 Gew.-% vorhanden, und das zweite elastomere
Polymer ist im Bereich von 50 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, vor-
handen. Einstellungen erfolgen bei der Reaktortemperatur, der Katalysatorkonzentration (Monomerumwand-
lung), dem Polysplit und der Kettenlibertragungsmittelrate; Polymere mit dem gewtiinschten Molekulargewicht
(wie durch die Mooney-Viskositat ausgedrickt), der gewtinschten MWD und der gewiinschten Zusammenset-
zungsverteilung werden hergestellt. Die Verweilzeit in jedem Reaktor betragt 7 bis 14 Minuten, 20 bis 200 kg
Polymer werden pro Gramm Katalysator in die Reaktoren eingespeist. Die Verfahrenseigenschaften sind in Ta-
belle 2 aufgefuhrt.

[0030] Vergleichsbeispiele 1 und 5 sind ein kommerzielles EPDM Vistalon® 707, das ein nominales elastome-
res Polymer mit 70 % Ethylen, einer MWD von > 20 und einer sehr breiten CD ist.

[0031] Vergleichsbeispiel 2 (CPU 138B) ist ein elastomeres Polymer, das fir ein mit Metallocen-Katalysator
hergestelltes Material typisch ist, mit einer engen MWD, das in einem einzigen Reaktor hergestellt wird. Ver-
gleichsbeispiel 3 (CPU 187B1) und Beispiel 4 (CPU 188F) werden durch das erfinderische Verfahren bei zwei
verschiedenen Mooney-Viskositaten und Polysplit-Gehalten hergestellt. Samtliche beispielhaften Materialien
werden in Compounds Uberfihrt, wobei eine typische Rezeptur fiir Kabel fir mittlere Spannung verwendet
wird.

[0032] Beispiel 6 (CPU 271B) wird unter Verwendung derselben Maflschneiderungsverfahren, wie flr bei den
obigen Beispielen 3 und 4 beschrieben, synthetisiert, jedoch wird das Verfahren angepasst, um ein Polymer
mit Eigenschaften zu erhalten, die dem kommerziellen Vistalon 707 (Beispielen 1 und 5 oben) dhneln. Die Po-
lymereigenschaften sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

[0033] Beim Vergleich der Extrudat-Rauigkeitsdaten (Tabellen 3 und 4) ist es klar, dass die Beispiele 2 und 3
(einzelner Reaktor, enge MWD und erfinderisches Verfahren bei hoher Mooney-Viskositat) beide einen hohen
Grad an Rauigkeit im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 1 zeigen. Beispiele 4 und 6 bei der geringeren Moo-
ney-Viskositat gleichen sich an das Extrusionsverhalten der Vergleichsbeispiele 1 bzw. 5 an oder tbertreffen
dieses.

Schlussfolgerung
[0034] Die vorliegende Erfindung ist sehr ausfiihrlich unter Bezugnahme auf bestimmte bevorzugte Varianten

davon beschrieben worden, andere Varianten sind méglich. Obwohl beispielsweise Extrusionsverfahren und
-compounds beispielhaft dargestellt worden sind, sind andere Verwendungen ebenfalls vorgesehen.
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TABELLE 1

Poymereigenschaften

Polymer Reaktor Mooney- Ethylen Inhérente M../M,
Viskositat ML (Gew.-%) Viskositét
(1+4) 125°C (dlVg)

Vistalon 707 1 24 72,0 2,6 >5
CPU 138B 1 21 71,2 1,7 2,2
CPU 187 B 1 101 68,6 3 2,2
2 50 76,6 -- -

Produkt 65 72,6 24 2,2

CPU 188 F 1 96 72,7 3 2,5
2 5 74,3 - -

Produkt 10 73,8 1,5 3,4

CPU271B 1 87 70,8 2,9 2,4
2 12 72,9 - --

Produkt 22 72,3 1,8 3,6

WReaktor 1: Polymereigenschaften, die an in Reaktor 1 hergestelltem Polymer gemessen wurden

@Reaktor 2: Polymereigenschaften, die aus in Reaktor 1 hergestelltem Polymer, Endprodukt und Polysplit be-
rechnet wurden

®Produkt: Polymereigenschaften entsprechen dem Endprodukt, das bei den Bewertungen des Compounds
verwendet wurde

“M,, = Molekulargewicht (Gewichtsmittel), Lichtstreuverfahren

®M_ = Molekulargewicht (Zahlenmittel), GréRenausschlusschromatographie
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TABELLE 2

Verfahrenseigenschaften

Polymer Reaktor Temperatur Katalysatorwirk- Polysplit
°C) samkeit

Vistalon 707 1 -- - _-
CPU 138§ B 1 65 31 100
CPU 187B 1 46 9 20

2 70 19 80
CPU 188 F 1 35 6 24

2 72 17 76
CPU271B 1 50 5 45

2 70 16 55

(1) Polysplit = Prozentanteil an Polymer, das in diesem Reaktor erzeugt wurde

(2) Reaktor 2: Katalysatorwirksamkeit, die auf einer Gesamtbasis gemessen wurde
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TABELLE 3

Hartungseigenschaften und Verarbeitbarkeit von Formulierungen fir mittlere Spannungen

BEISPIEL 1 2 3 4
Polymer Vv 707 CPU CPU CPU
138 B 187 B 188 F
Compound Mooney-Viskositit MU
(1+4) 125°C 24 27 59 12
ODR 200°C, 3° Arc
My dN.m 7 7 20 3
My dN.m 50 94 116 49
th min 0,8 0,5 0,5 1,0
tog min 1,9 1,6 1,5 2,1
Hartungsgeschwindigkeit dN.m/min 46,3 105 131 57
My - ML dN.m 43 87 96 46
Presshértung, 20 min bei 165°C
Harte Shore A 83 80 87 85
100% Modul MPa 4,0 4,5 6,0 4,4
200% Modul MPa 6,3 8,8 10,8 7,4
300% Modul MPa 7,3 -- - -
ReifBifestigkeit MPa 7.6 10,0 12,2 8,2
Dehnung % 415 255 270 285
Extrudatrauigkeit, R, pm
13 (mm/min) 9 28 87 26
51 22 83 46 17
76 24 94 91 14
Extrudatrauigkeit, Rg pm
13 (mm/min) 1,3 3,0
51 29 1,2
76 3,1 1,4
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TABELLE 4

Hartungseigenschaften und Verarbeitbarkeit von Formulierungen fiir mittlere Spannungen mit CPU 271B

BEISPIEL _ 5 6
Polymer Vv 707 CPU271B
Compound Mooney-Viskositit MU
(1+4) 125°C 25 23
ODR 200°C, 3° ARc
My dN.m 7 7
My dN.m 56 63
ta min 0,6 0,6
too min 1,6 1,7
Hartungsgeschwindigkeit dN.m/min 63 70
My - Mp dN.m 49 56
Presshartung, 20 min bei 165°C
Harte Shore A 81 80
100% Modul MPa 3,8 3,8
200% Modul MPa 6,1 6,8
300% Modul MPa 7.4 --
ReifBfestigkeit MPa 7,5 8,3
Dehnung % 320 285
Extrudatrauigkeit, R, pm
13 (mm/min) 8 11
25 10 14
51 16 18
76 20 13
Extrudatrauigkeit, R um
13 (mm/min) 0,9 1,3
25 1,2 L5
51 22 2,3
76 2,6 1,8
Patentanspriiche

1. Elastomere Ethylen/a-Olefin-Polymerzusammensetzung, die eine verbesserte Verarbeitbarkeit bei der
Extrusion zu einem Compound aufweist und die
(a) mindestens ein erstes elastomeres Ethylen/a-Olefin-Polymer, wobei das erste elastomere Polymer
i) das in dem elastomeren Polymer vorhandene Ethylen im Bereich von 70 bis 80 Gew.-% und
ii) das a-Olefin aufweist, das den Rest des elastomeren Polymers ausmacht, wobei das erste elastomere Po-
lymer eine Mooney-Viskositat im Bereich von 80 bis 120 (ML 1 + 4 bei 125°C) aufweist, und
b) mindestens ein zweites elastomeres Ethylen/a-Olefin-Polymer umfasst, wobei das zweite elastomere Poly-
mer
i) das in dem elastomeren Polymer vorhandene Ethylen im Bereich von 40 bis 80 Gew.-% und
ii) das a-Olefin aufweist, das den Rest des elastomeren Polymers ausmacht,
wobei das zweite elastomere Polymer eine Mooney-Viskositat von 1/5 bis 1/20 derjenigen des ersten elasto-
meren Polymers aufweist.
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2. Elastomere Polymerzusammensetzung nach Anspruch 1, bei der das erste elastomere Polymer in dem
elastomeren Polymer im Bereich von 20 bis 50 Gew.-% vorhanden ist und das zweite elastomere Polymer im
Bereich von 50 bis 80 Gew.-% vorhanden ist, beide bezogen auf das Gesamtgewicht der elastomeren Poly-
merzusammensetzung.

3. Elastomere Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprliche, bei der das erste
und das zweite elastomere Polymer einen M,/M, von 2 bis 4 aufweisen.

4. Elastomere Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei der die elasto-
mere Polymerzusammensetzung einen M,/M, > 2 aufweist.

5. Elastomere Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei der die elasto-
mere Polymerzusammensetzung einen M, /M, > 3,5 aufweist.

6. Elastomere Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei der die elasto-
mere Polymerzusammensetzung einen Metallgehalt, wie durch Réntgenfluoreszenz bestimmt, von weniger als
0,01 Gew.-% aufweist.

7. Elastomere Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei der die elasto-
mere Polymerzusammensetzung im Wesentlichen frei von Calcium ist.

8. Elastomere Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei der das a-Ole-
fin Propylen ist.

9. Elastomere Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, die mit Metallo-
cenkatalysator hergestellt ist.

10. Elektrisch leitfahige Vorrichtung, die die Zusammensetzung gemaf einem der vorhergehenden An-
spriche umfasst.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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