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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Propylenpolymerzusammensetzungen mit verbesserter
Schlagzahigkeit und hervorragenden optischen Eigenschaften.

[0002] Isotaktisches Polypropylen ist bekanntlich mit einer auRergewdhnlichen Kombination hervorragender
Eigenschaften ausgestattet und eignet sich daher fiir eine sehr groRe Zahl von Verwendungszwecken, besitzt
aber nachteiligerweise eine unzureichende Schlagzahigkeit. Es wurden Versuche angestellt, diesen Nachteil
zu beseitigen, entweder durch sachgemale Abanderung des Syntheseverfahrens oder durch Mischen mit
Kautschuken.

[0003] Die Abanderungen des Syntheseverfahrens bestehen im wesentlichen in der Einfiihrung eines oder
mehrerer Copolymerisationsschritte in das Verfahren der stereoregularen Propylenhomopolymerisation. Ins-
besondere ist es bekanntlich fir bestimmte Anwendungen nutzlich, die Kristallinitdt des Propylenhomopoly-
mers durch Copolymerisation des Propylens mit kleinen Mengen von Ethylen und/oder a-Olefinen, wie 1-Bu-
ten, 1-Penten und 1-Hexen, herabzusetzen. So erhalt man die sogenannten statistischen kristallinen Propy-
lencopolymere, die im Vergleich zum Homopolymer im wesentlichen durch bessere Flexibilitdt und Transpa-
renz gekennzeichnet sind.

[0004] Diese Materialien kdnnen auf zahlreichen Anwendungsgebieten Anwendung finden, wie beispielswei-
se flr Bewasserungsrohre, Rohre zum Transportieren von Trinkwasser und anderen flissigen Lebensmitteln,
Heizeinrichtungen, Einschichtflaschen (fir Wasch- und Reinigungsmittel), Mehrschichtflaschen (fir Getranke
und Parfiims), Ein- oder Mehrschichtfolie fiir verschiedene Verpackungen und steife Lebensmittelbehalter.

[0005] Statistische Propylencopolymere haben zwar eine gute Transparenz, bieten aber insbesondere in der
Kalte keine in ausreichendem Malle bessere Schlagzahigkeit als das Homopolymer, das fiir die oben aufge-
fuhrten Anwendungen zufriedenstellend verwendet werden kann.

[0006] Es ist schon seit langem bekannt, da die Schlagzahigkeit von Polypropylen durch Zusatz einer aus-
reichenden Menge von elastomerem Propylen-Ethylen-Copolymer zu den Homopolymeren durch mechani-
sches Vermischen oder sequentielle Polymerisation verbessert werden kann. Diese Verbesserung geht jedoch
auf Kosten der Transparenz des Materials.

[0007] Zur Vermeidung dieses Nachteils wird in der US-PS 4,634,740 vorgeschlagen, das Polypropylen in
schmelzflissigem Zustand mit Propylen-Ethylen-Copolymeren, die mit speziellen Katalysatoren erhalten wer-
den und einen Ethylengehalt im Bereich von 70 bis 85 Gew.-% aufweisen, zu vermischen. Diese Zusammen-
setzungen besitzen jedoch Transparenzwerte (Tribung, Haze), die weitgehend mit denen des Propylenhomo-
polymers vergleichbar sind. Die genannte Patentschrift lehrt daher nicht, wie Zusammensetzungen mit guter
Transparenz zu erhalten sind.

[0008] Zur Uberwindung der obigen Nachteile hat die Anmelderin zuvor kalteschlagzéhe transparente Poly-
propylenzusammensetzungen hergestellt, die direkt bei der Polymerisation hergestellt werden kénnen (se-
quentielle Copolymerisation). Diese Zusammensetzungen, die den Gegenstand der verdffentlichten Patentan-
meldung EP-A-373660 bilden, enthalten sowohl ein kristallines statistisches Propylencopolymer als auch ein
elastomeres Copolymer von Ethylen mit Propylen und/oder C,-C,-a-Olefinen mit 20 bis 70 Gew. -% Ethylen.

[0009] Gemal jener Patentanmeldung haben die obigen Zusammensetzungen eine gute Ausgewogenheit
mechanischer und chemisch-physikalischer Eigenschaften, da der Wert des Ethylengehalts des elastomeren
Copolymers multipliziert mit dem Wert des Verhaltnisses zwischen der intrinsischen Viskositat (1.V.) des bei
Umgebungstemperatur in Xylol I6slichen elastomeren Copolymers und derjenigen des statistischen Propylen-
copolymers in einem vorgegebenen Bereich liegt.

[0010] In der veroffentlichten europaischen Patentanmeldung EP-A-0557953 im Namen der Anmelderin wer-
den Polyolefinzusammensetzungen beschrieben, bei denen man eine gute Ausgewogenheit von Transparenz,
Steifigkeit und Schlagzahigkeit auch in der Kalte erhalt, indem man ein kristallines statistisches Propylencopo-
lymer mit den richtigen Mengen einer mechanischen Mischung, die ein elastomeres Copolymer und ein oder
mehrere, unter LLDPE, LDPE und HDPE ausgewahlte Polymere enthalt, modifiziert.

[0011] In der US-PS 5,994,482 werden Polypropylenlegierungen fir Fasern beschrieben, die zwei verschie-
dene Propylen/Ethylen-Copolymere enthalten.
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[0012] In der US-PS 5,658,628 werden Blasflaschen aus einem Polyolefinharz beschrieben, wobei das Harz
durch Mischen eines statistischen Propylencopolymers mit einem Kristallschmelzpunkt von 110°C bis 145°C
und 3 bis 10 Gew.-% Ethylen-Einheiten mit verschiedenen Arten von Polyethylenen hergestellt wird.

[0013] Es wurden nun neue Polypropylenzusammensetzungen gefunden, die sich durch eine optimale Aus-
gewogenheit von Transparenz, Steifigkeit und Schlagzahigkeit auch in der Kalte auszeichnen.

[0014] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Propylenpolymerzusammensetzungen, enthaltend
(in Gewichtsprozent):
A) 70 bis 90% und vorzugsweise 75 bis 85% eines statistischen Copolymers von Propylen mit Ethylen mit
einem Ethylengehalt von 1 bis 6% und vorzugsweise 1,5 bis 4% und einer in Xylol bei Raumtemperatur (et-
wa 23°C) unldslichen Fraktion von mindestens 93% und vorzugsweise mindestens 94% und
B) 10 bis 30% und vorzugsweise 15 bis 25% eines Copolymers von Propylen mit Ethylen mit einem Ethy-
lengehalt von 8 bis 18% und vorzugsweise von 10 bis 18%,

worin das Verhaltnis (B)/C?; des Gewichtsprozentsatzes von (B), bezogen auf das Gesamtgewicht von (A) und
(B), zum Gewichtsprozentsatz von Ethylen in (B), bezogen auf das Gesamtgewicht von (B), der in der obigen
Formel durch C?; wiedergegeben wird, 2,5 oder weniger und vorzugsweise 2 oder weniger betragt. Die Unter-
grenze des Verhaltnisses liegt vorzugsweise bei 0,5.

[0015] Der Begriff ,Copolymer" schlief3t Polymere mit mehr als einer Art von Comonomer ein. Insbesondere
kénnen neben Ethylen auch noch ein oder mehrere C,-C,;-a-Olefine vorhanden sein, vorausgesetzt, dal die
Komponenten A) und B) mischbar bleiben. Ein bevorzugtes Merkmal der erfindungsgemaflen Zusammenset-
zungen ist namlich, daR durch mikroskopische Analyse nur eine Polymerphase (weitgehend ohne andere nicht
mischbare Polymerphasen) nachweisbar ist.

[0016] Andere bevorzugte Merkmale fir die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen sind:
— ein MFR-L-Wert (SchmelzfluRrate gemall ASTM 1238, Condition L, d.h. 230°C und 2,16 kg Auflagege-
wicht) von 0,5 bis 50 g/10 min und insbesondere 0,5 bis 10 g/10 min; besonders bevorzugt, insbesondere
fur die Herstellung von Flaschen und Behaltern (Extrusionsblasformen), 0,5 bis 2,5 g/10 min, ganz beson-
ders bevorzugt 1 bis 2,5 g/10 min, zum Beispiel 1 bis 2 g/10 min;
— Polydispersitatsindex (PI): 5 oder weniger, vorzugsweise 4 oder weniger;
— intrinsische Viskositat [n] der bei Raumtemperatur in Xylol unléslichen Fraktion (der gesamten Zusam-
mensetzung): 1,5 bis 3 dl/g, besonders bevorzugt 2 bis 2,5 dl/g;
— intrinsische Viskositat [n] der bei Raumtemperatur in Xylol I6slichen Fraktion (der gesamten Zusammen-
setzung): 1 bis 4,5 dl/g, besonders bevorzugt 1,5 bis 4 dl/g.

[0017] Die erfindungsgemaflRen Zusammensetzungen weisen mindestens einen mittels DSC (Differentialka-
lorimetrie) bestimmten Schmelzpeak bei einer Temperatur von mehr als 140-145°C auf.

[0018] Aufierdem haben die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen vorzugsweise:
— einen Biegemodul von 600 MPa oder mehr;
— Tribung (bestimmt an Proben mit 2000 ppm DBS, d.h. Dibenzylidensorbitol): 12% oder weniger an
1-mm-Scheiben; 10% oder weniger an 50-um-Folien;
— Glanz (an Folien): 45% oder mehr;
—in Hexan extrahierbare Fraktion (FDA 177, 1520): weniger als 5 Gew.-% und besonders bevorzugt weni-
ger als 3 Gew.-%;
— bei Raumtemperatur in Xylol 16sliche Fraktion: weniger als 25% und besonders bevorzugt weniger als
20%.

[0019] Die C,-C,,-a-Olefine, die in den erfindungsgeméafen Zusammensetzungen als Comonomere vorhan-
den sein kénnen, werden durch die Formel CH,=CHR wiedergegeben, wobei R flr einen linearen oder ver-
zweigten Alkylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen Arylrest (insbesondere Phenyl) steht.

[0020] Beispiele fir die C,-C,,-a-Olefine sind 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten und 1-Octen.
Besonders bevorzugt ist 1-Buten.

[0021] Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen kénnen durch sequentielle Polymerisation in mindes-

tens zwei Polymerisationsschritten hergestellt wrden. Eine derartige Polymerisation wird in Gegenwart von ste-
reospezifischen Ziegler-Natta-Katalysatoren durchgefiihrt. Eine wesentliche Komponente dieser Katalysato-
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ren ist eine feste Katalysatorkomponente, die eine Titanverbindung mit mindestens einer Titan-Halogen-Bin-
dung und eine Elektronendonatorverbindung auf einem Magnesiumhalogenid in aktiver Form getragert enthalt.
Eine weitere wesentliche Komponente (Cokatalysator) ist eine Organoaluminiumverbindung, wie eine Alumi-
niumalkylverbindung.

[0022] Gegebenenfalls wird ein externer Donator zugegeben.

[0023] Die bei dem erfindungsgemafen Verfahren im allgemeinen verwendeten Katalysatoren sind in der La-
ge, Polypropylen mit einem Isotaktizitatsindex von mehr als 90% und vorzugsweise mehr als 95% zu produ-
zieren.

[0024] Aufllerdem missen diese Katalysatoren eine so hohe Empfindlichkeit gegeniiber Molekulargewichts-
reglern (insbesondere Wasserstoff) besitzen, da® Polypropylen mit MFR-Werten von weniger als 1 g/10 min
bis 100 g/10 min oder mehr produziert werden kann.

[0025] Katalysatoren mit den obigen Kennzeichen sind in der Patentliteratur gut bekannt; besonders vorteil-
haft sind die Katalysatoren gemaR der US-PS 4,399,054 und der europaischen Patentschrift 45977. Weitere
Beispiele sind der US-PS 4,472,524 zu entnehmen.

[0026] Die in den Katalysatoren verwendeten festen Katalysatorkomponenten enthalten als Elektronendona-
toren (interne Donatoren) Verbindungen aus der Gruppe bestehend aus Ethern, Ketonen, Lactonen, Verbin-
dungen mit N-, P- und/oder S-Atomen und Estern von Mono- oder Dicarbonsauren.

[0027] Besonders gut geeignete Elektronendonatorverbindungen sind 1,3-Diether der Formel:

R! C

worin R'und R" gleich oder verschieden sind und fiir C,-C,4-Alkyl-, C,-C,,-Cycloalkyl- oder C,-C,,-Arylreste ste-
hen; R" und R"Y gleich oder verschieden sind und fiir C,-C,-Alkylreste stehen; oder 1,3-Diether, in denen das
Kohlenstoffatom in der 2-Position zu einer cyclischen oder polycyclischen Struktur mit 5, 6 oder 7 Kohlenstoff-
atomen oder 5-n bzw. 6-n' Kohlenstoffatomen und n Stickstoffatomen bzw. n' Heteroatomen aus der Gruppe
bestehend aus N, O, S und Si, wobei n fiir 1 oder 2 steht und n' fir 1, 2 oder 3 steht, gehdrt, wobei die Struktur
zwei oder drei Ungesattigtheiten (Cyclopolyen-Struktur) enthalt und gegebenenfalls mit anderen cyclischen
Strukturen kondensiert oder mit einem oder mehreren Substituenten aus der Gruppe bestehend aus linearen
und verzweigten Alkylresten; Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl- und Alkarylresten und Halogenen substituiert ist oder
mit anderen cyclischen Strukturen kondensiert und mit einem oder mehreren der obigen Substituenten, die
auch an die kondensierten cyclischen Strukturen gebunden sein kénnen, substituiert ist; wobei einer oder meh-
rere der obigen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl- und Alkarylreste und die kondensierten cyclischen Strukturen
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome als Ersatz fur Kohlenstoff- und/oder Wasserstoffatome enthal-
ten.

Hz—"‘ORm

[0028] Ether dieser Art werden in den verdffentlichten europaischen Patentanmeldungen 361493 und 728769
beschrieben.

[0029] Reprasentative Beispiele fir die Diether sind 2-Methyl-2-isopropyl-1,3-dimethoxypropan, 2,2-Diisobu-
tyl-1,3-dimethoxypropan, 2-Isopropyl-2-cyclopentyl-1,3-dimethoxypropan, 2-Isopropyl-2-isoamyl-1,3-dimetho-
xypropan und 9,9-Bis(methoxymethyl)fluoren.

[0030] Durch Verwendung dieser Diether werden die obengenannten bevorzuten P.I.-Werte direkt bei der Po-
lymerisation erhalten.

[0031] Weitere geeignete Elektronendonatorverbindungen sind Phthalsaureester, wie Diisobutyl-, Dioctyl-,
Diphenyl- und Benzylbutylphthalat.

[0032] Die Herstellung der obigen Katalysatorkomponenten wird nach verschiedenen Verfahren durchge-
fuhrt.
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[0033] So setzt man beispielsweise ein MgCl,-nROH-Addukt (insbesondere in Form von kugelférmigen Teil-
chen), worin n im allgemeinen fir 1 bis 3 steht und ROH fur Ethanol, Butanol oder Isobutanol steht, mit einem
UberschuR an die Elektronendonatorverbindung enthaltendem TiCl, um. Die Reaktionstemperatur betragt im
allgemeinen 80 bis 120°C. Dann wird der Feststoff isoliert und in An- oder Abwesenheit der Elektronendona-
torverbindung erneut mit TiCl, umgesetzt, danach abgetrennt und mit Aliquots eines Kohlenwasserstoffs chlo-
ridionenfrei gewaschen.

[0034] In der festen Katalysatorkomponente liegt die Titanverbindung, ausgedrtickt als Ti, im allgemeinen in
einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-% vor. Die Menge an Elektronendonatorverbindung, die an der festen Kata-
lysatorkomponente fixiert bleibt, betragt im allgemeinen 5 bis 20 Mol-%, bezogen auf das Magnesiumdihalo-
genid.

[0035] Als Titanverbindungen fir die Herstellung der festen Katalysatorkomponente kann man die Halogeni-
de und die Halogenidalkoholate des Titans verwenden. Bevorzugt ist Titantetrachlorid.

[0036] Die oben beschriebenen Umsetzungen flhren zur Bildung eines Magnesiumhalogenids in aktiver
Form. In der Literatur sind andere Umsetzungen bekannt, die ausgehend von anderen Magnesiumverbindun-
gen als Halogeniden, wie z.B. Magnesiumcarboxylaten, zur Bildung von Magnesiumhalogenid in aktiver Form
fuhren.

[0037] Die aktive Form von Magnesiumhalogenid in der festen Katalysatorkomponente ist dadurch zu erken-
nen, dall im Rontgenspektrum der Katalysatorkomponente der im Spektrum des nicht aktivierten Magnesium-
halogenids (mit einer Oberflache von weniger als 3 m?/g) erscheinende intensivste Reflex nicht mehr vorhan-
den ist, aber stattdessen ein Halo aufweist, dessen maximale Intensitat gegenliber dem intensivsten Reflex
des nicht aktivierten Magnesiumdihalogenids verschoben ist, oder dadurch, dal} der intensivste Reflex eine um
mindestens 30% grofRere Halbwertsbreite als der intensivste Reflex, der im Spektrum des nicht aktivierten Ma-
gnesiumhalogenids erscheint, aufweist. Am aktivsten sind diejenigen Formen, bei denen im Réntgenspektrum
der festen Katalysatorkomponente das oben erwahnte Halo erscheint.

[0038] Unter den Magnesiumhalogeniden ist Magnesiumchlorid bevorzugt. Im Fall der aktivsten Formen von
Magnesiumchlorid zeigt das Rontgenspektrum der festen Katalysatorkomponente ein Halo anstelle des Refle-
xes, der im Spektrum des nicht aktivierten Magnesiumchlorids bei 2,56 A erscheint.

[0039] Zu den als Cokatalysatoren verwendeten Aluminiumalkylverbindungen gehdren die Aluminiumtrialky-
le, wie Aluminiumtriethyl, Aluminiumtriisobutyl, Aluminium-tri-n-butyl, und lineare und cyclische Aluminiumal-
kylverbindungen mit zwei oder mehr Al-Atomen, die tber N- oder O-Atome oder SO,— oder SO,-Gruppen an-
einander gebunden sind.

[0040] Die Aluminiumalkylverbindung wird im allgemeinen in einer solchen Menge verwendet, dal} das
Al/Ti-Verhaltnis 1 bis 1000 betragt.

[0041] Zu den Elektronendonatorverbindungen, die als externe Donatoren verwendet werden kénnen, geho-
ren Ester aromatischer Sauren, wie Benzoesaurealkylester, und insbesondere Siliciumverbindungen mit min-
destens einer Si-OR-Bindung, wobei R fiir einen Kohlenwasserstoffrest steht.

[0042] Beispiele fur Siliciumverbindungen sind (tert-Butyl) ,Si (OCH,) ,, (Cyclohexyl) (methyl) Si (OCH,) ,,
(Phenyl) ,Si (OCHj,) , und (Cyclopentyl) ,Si (OCH,) ,. 1,3-Diether der oben beschriebenen Formeln kénnen
ebenfalls mit Vorteil verwendet werden. Wenn es sich bei dem internen Donator um einen dieser Diether han-
delt, kann man die externen Donatoren weglassen.

[0043] Wie bereits gesagt, kann das Polymerisationsverfahren in mindestens zwei sequentiellen Schritten
durchgefiihrt werden, wobei man die Komponenten A) und B) in separaten aufeinanderfolgenden Schritten
herstellt, wobei man in jedem Schritt aufer dem ersten Schritt in Gegenwart des im vorhergehenden Schritt
gebildeten Polymers und des im vorhergehenden Schritt verwendeten Katalysators arbeitet. Der Katalysator
wird im allgemeinen nur im ersten Schritt zugegeben, hat jedoch eine so hohe Aktivitat, dald er fir alle nach-
folgenden Schritte noch aktiv ist.

[0044] Vorzugsweise wird die Komponente A) vor der Komponente B) hergestellt.

[0045] Die Regulierung des Molekulargewichts erfolgt mit bekannten Reglern, insbesondere Wasserstoff.
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[0046] Durch richtige Bemessung der Konzentration des Molekulargewichtsreglers in den relevanten Schrit-
ten erhalt man die oben beschriebenen MFR- und [n]-Werte.

[0047] Das gesamte Polymerisationsverfahren, das kontinuierlich oder diskontinuierlich sein kann, wird nach
bekannten Techniken und in der Flissigphase, gegebenenfalls in Gegenwart von inertem Verdinnungsmittel,
oder in der Gasphase oder nach Flissigkeit/Gas-Mischtechniken durchgefiihrt. Vorzugsweise fiihrt man den
Propylencopolymerisationsschritt bzw. die Propylencopolymerisationsschritte zur Herstellung der Komponente
A) in flussigem Propylen als Verdinnungsmittel und die anderen Polymerisationsschritte in der Gasphase
durch. Dabei sind abgesehen vom Abgasen nicht umgesetzter Monomere im allgemeinen keine Zwischen-
schritte erforderlich.

[0048] Die Reaktionszeit, der Reaktionsdruck und die Reaktionstemperatur der beiden Schritte sind nicht kri-
tisch, jedoch betragt die Temperatur am besten 20 bis 100°C. Man kann bei Normaldruck oder Uberdruck ar-
beiten.

[0049] Die Katalysatoren kdnnen mit kleinen Olefinmengen vorkontaktiert werden (Vorpolymerisation).

[0050] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen sind auch durch separate Herstellung der Komponen-
ten A) und B) mit den gleichen Katalysatoren und weitgehend unter den gleichen Polymerisationsbedingungen
wie oben erlautert (aulter dal® man kein ganzlich sequentielles Polymerisationsverfahren durchfiihrt, sondern
die Komponenten und Fraktionen in separaten Polymerisationsschritten herstellt) und anschlielendes mecha-
nisches Vermischen der Komponenten und Fraktionen in schmelzflissigem oder erweichtem Zustand erhalt-
lich. Hierfir kdnnen herkémmliche Mischapparaturen, wie Schneckenextruder, insbesondere Doppelschne-
ckenextruder, verwendet werden.

[0051] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen kénnen au’erdem in der Technik gemeinhin eingesetz-
te Additive enthalten, wie Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Warmestabilisatoren, Nukleierungsmittel, Farbmit-
tel und Fullstoffe.

[0052] Insbesondere erbringt der Zusatz von Nukleierungsmitteln eine betrachtliche Verbesserung wichtiger
physikalisch-chemischer Eigenschaften, wie Biegemodul, Warmeformbestandigkeit (HDT, Heat Distortion
Temperature), Streckspannung und Transparenz.

[0053] Typische Beispiele fur Nukleierungsmittel sind Benzoesaure-tert-butylester und die 1,3- und 2,4-Di-
benzylidensorbitole.

[0054] Die Nukleierungsmittel werden den erfindungsgemaflen Zusammensetzungen vorzugsweise in Men-
gen im Bereich von 0,05 bis 2 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht, zugegeben.

[0055] Die Zugabe anorganischer Fllstoffe, wie Talk, Calciumcarbonat und Mineralfasern, erbringt ebenfalls
eine Verbesserung einiger mechanischer Eigenschaften, wie Biegemodul und HDT. Talk kann auch nukleie-
rend wirken.

[0056] Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen eignen sich besonders gut fir die Herstellung von Fla-
schen und Behaltern mit verbesserter Schlagzahigkeit und hervorragenden optischen Eigenschaften. Derarti-
ge Flaschen und Behalter kdnnen ein- oder mehrschichtig sein und gegebenenfalls Schichten aus anderen
thermoplastischen oder elastomeren Polymeren enthalten.

[0057] Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung dieser Flaschen und Behalter ist das Extrusionsblasfor-
men.

[0058] Beidiesem Verfahren, das in der einschlagigen Technik gut bekannt ist, wird ein Vorformling extrudiert,
welcher dann mit Gas (Luft) so weit ausgeblasen wird, daR er auf der Innenflache einer Form haftet, wodurch
man die Flasche oder den Behalter erhalt.

[0059] Einzelheiten sind in den folgenden Beispielen angefiihrt, die die vorliegende Erfindung erlautern sol-
len, ohne sie einzuschranken.
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FESTE KATALYSATORKOMPONENTE

[0060] Bei der bei der Polymerisation verwendeten festen Katalysatorkomponente handelt es sich um eine
auf Magnesiumchlorid getragerte hoch stereospezifische Ziegler-Natta-Katalysator-Komponente, die folgen-
dermalen hergestellt wird.

[0061] In einen mit Stickstoff gespulten 500-ml-Vierhalskolben wurden bei 0°C 250 mL TiCl, eingetragen. Un-
ter Rihren wurden 10,0 g mikrokugelférmiges MgCl,*2,8C,H,OH (hergestellt nach dem Verfahren gemaf Bsp.
2 der US-PS 4,399,054, aber bei 3000 U/min anstelle von 10000 U/min) und 7,4 mmol 9,9-Bis(methoxyme-
thyhfluoren zugegeben. Die Temperatur wurde auf 100°C erhéht und 120 min beibehalten. Dann wurde der
Ruhrer abgestellt, das feste Produkt absetzen gelassen und die Uberstehende Flussigkeit abgehebert. Nach
Zugabe von 250 mL frischem TiCl, wurde die Mischung 60 min bei 120°C umgesetzt, wonach die uberstehen-
de Flissigkeit abgehebert wurde. Der Feststoff wurde sechsmal (6 x 100 mL) bei 60°C mit wasserfreiem Hexan
gewaschen. SchlieBlich wurde der Feststoff unter Vakuum getrocknet und analysiert. Die erhaltene feste Ka-
talysatorkomponente enthielt 3,5 Gew.-% Ti und 18,1 Gew.-% 9,9-Bis-(methoxymethyl)fluoren.
KATALYSATORSYSTEM UND VORPOLYMERISATIONSBEHANDLUNG
[0062] Vor dem Eintragen in die Polymerisationsreaktoren wird die oben beschriebene feste Katalysatorkom-
ponente bei 15°C lber einen Zeitraum von 30 Minuten mit Aluminiumtriethyl (TEAL) in einer solchen Menge,
dafl das TEAL/Ti-Molverhaltnis gleich 300 ist, kontaktiert.
[0063] Das Katalysatorsystem wird dann einer Vorpolymerisation unterworfen, indem man es etwa 9 Minuten
bei 20°C in flissigem Propylen suspendiert halt, bevor es in den ersten Polymerisationsreaktor eingetragen
wird.
BEISPIELE 1-2
Angewandte Analysenmethoden.

[0064] Die in der folgenden Tabelle aufgefihrten Werte werden mit Hilfe der folgenden Testmethoden erhal-
ten.

Schmelzflurate MFR

[0065] Bestimmt gemald ASTM D 1238, Condition L.

Ethylengehalt der Polymere (C2-Gehalt)
[0066] Bestimmt mittels IR-Spektroskopie.

Molverhaltnisse der Einsatzgase
[0067] Bestimmt mittels Gaschromatographie.
Biegemodul

[0068] Bestimmt gemaf ISO 178.

Duktil-Spréd-Ubergangstemperatur (D/S)
[0069] Bestimmt gemal der internen Methode MA 17324, die auf Anfrage erhaltlich ist.

[0070] Gemal dieser Methode wird die biaxiale Schlagzahigkeit durch Schlag mit einem automatischen,
computergestutzten Schlaghammer bestimmt.

[0071] Die kreisrunden Priufkérper werden durch Ausschneiden mit einem kreisrunden Handstanzer (Durch-

messer 38 mm) erhalten. Sie werden Uber einen Zeitraum von mindestens 48 Stunden bei 23°C und 50 RF
konditioniert und dann 1 Stunde in ein Temperaturbad bei der Priftemperatur gelegt.
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[0072] Die Kraft-Zeit-Kurve wird bei Schlag mit einem Schlaghammer (5,3 kg, halbkreisférmiger Aufschlag mit
Y2 Zoll Durchmesser) auf einen auf einem Ringtrager aufliegenden kreisrunden Prifkdrper ermittelt. Man ver-
wendet eine Maschine der Bauart CEAST 6758/000 Modell Nr. 2.

[0073] Die D/S-Ubergangstemperatur ist diejenige Temperatur, bei der 50% der Proben bei Schlag mit einem
aus einer vorgegebenen Hohe fallenden Fallhammer mit vorgegebenem Gewicht fragilen Bruch erfahren.

Herstellung der Prifscheiben

[0074] Scheiben fir die D/S-Bestimmung mit den Abmessungen 127 x 127 x 1,5 mm werden gemal der in-
ternen Methode MA 17283 hergestellt; Scheiben fir die Tribungsmessung mit einer Dicke von 1 mm werden
durch Spritzgielten geman der internen Methode MA 17335 mit einer Spritzguf3zeit von 1 Sekunde, einer Tem-
peratur von 230°C und einer Formtemperatur von 40°C hergestellt; alle diese Methoden sind auf Anfrage er-
haltlich.

Methode MA 17283
[0075] Die Spritzgiefmaschine ist vom Typ Negri Bossi (NB 90) mit einer Schliel3kraft von 90 Tonnen. Die

Form ist eine rechteckige Scheibe (127 x 127 x 1,5 mm). Die Hauptverfahrensparameter sind nachstehend
aufgefihrt;

Gegendruck (bar): 20
Einspritzzeit (s): 3
Maximaler Einspritzdruck (MPa): 14
Hydraulischer Einspritzdruck (MPa): 6-3
Erster hydraulischer Haltedruck (MPa): 412
Erste Haltezeit (s): 3
Zweiter hydraulischer Haltedruck (MPa): 312
Zweite Haltezeit (s) : 7
Abkuhlzeit (s): 20
Formtemperatur (°C): 60

[0076] Die Schmelzetemperatur liegt zwischen 220 und 280°C.
Methode MA 17335

[0077] Die SpritzgieBRmaschine ist vom Typ Battenfeld BA 500CD mit einer SchlieRkraft von 50 Tonnen. Die
Einpref3form fuhrt zur Ausformung von zwei Scheiben (jeweils 55 x 60 x 1 mm).

Tribung an Scheibe
[0078] Bestimmt gemal der internen Methode MA 17270, die auf Anfrage erhaltlich ist.
[0079] Die Scheiben werden 24 Stunden bei RF 50+5% und 23+1°C konditioniert.

[0080] Als Apparatur dient ein FarbmeRgerat D25P-9 von Hunter. Das MeR3- und Auswertungsprinzip sind in
der Norm ASTM-D1003 angegeben.

[0081] Die Apparatur wird ohne Prifkérper kalibriert, wonach die Kalibrierung mit einem Triibungsstandard
Uberprift wird. Die Trilbbungsmessung wird an fiinf Scheiben durchgefihrt.

Tribung an Folie
[0082] Bestimmt an 50 uym dicken Folien aus der Testzusammensetzung, hergestellt wie nachstehend be-
schrieben. Die Messung wird an einem aus dem Mittenbereich der Folie ausgeschnittenen 50 x 50 mm grof3en

Stlick vorgenommen.

[0083] Als Instrument flr die Prifung dient ein Gardner-Photometer mit Tribungsmesser UX-10 mit
G.E.-1209-Lampe und Filter C. Zur Kalibrierung des Instruments wird eine Messung ohne Probe (0% Trubung)
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und eine Messung mit unterbrochenem Lichtstrahl (100% Triibung) durchgefthrt.
Herstellung der Folien-Prifkérper

[0084] Durch Extrusion jeder Testzusammensetzung in einem Collin-Einscheckenextruder (Lange/Durch-
messer-Verhaltnis der Schnecke: 25) bei einer Folienziehgeschwindigkeit von 7 m/min und einer Schmelze-
temperatur von 210-250°C wurden einige Folien mit einer Dicke von 50 um hergestellt. Jede erhaltene Folie
wird auf eine 1000 um dicke Folie aus einem Propylenhomopolymer mit einem Isotaktizitatsindex von 97 und
einem MFR-L-Wert von 2 g/10 min gelegt. Die Ubereinandergelegten Folien werden in einer Carver-Presse bei
200°C unter einer Last von 9000 kg, die 5 Minuten aufrechterhalten wird, miteinander verbunden.

[0085] Die erhaltenen Laminate werden mit einem Folienverstreckungsgerat TM Long bei 150°C langs und
quer, d.h. biaxial, um den Faktor 6 verstreckt, was eine 20 um dicke Folie (18 pm Homopolymer + 2 pm Test-
zusammensetzung) ergab.

[0086] Aus den Folien werden 2 x 5 cm grof3e Prifkérper ausgeschnitten.
Glanz an Folie
[0087] Bestimmt an den gleichen Prifkdrpern wie fiir die Tribung.

[0088] Als Instrument fir die Prifung dient ein Zehntner-Photometer Modell 1020 fur Einfallsmessungen. Zur
Kalibrierung wird eine Messung bei einem Einfallswinkel von 60° an Schwarzglas mit einem Standardglanz von
96,2% und eine Messung bei einem Einfallswinkel von 45°C an Schwarzglas mit einem Standardglanz von
55,4 vorgenommen.

Eigenschaften der Flaschen

Gewicht: 35 g;

Hoéhe: 240 mm;
Bodendurchmesser: 38 mm;
Offnungsdurchmesser: 33 mm.

[0089] Derartige Flaschen werden durch Extrusionsblasformen hergestellt.
Bruchhdhe bei +4°C

[0090] Normpriifmethode flir Fallschlagzahigkeit von blasgeformten thermoplastischen Behaltern. ASTM D
2463-95.

[0091] Verfahrensweise B.

[0092] Zur Bestimmung der mittleren Versagenshohe der Prifkérper dient die sogenannte ,Up-and-Down"-
oder ,Bruceton-Staircase"-Methode. Dabei I3t man einen Satz Prifkérper aus verschiedenen Hoéhen fallen,
wobei die Fallhéhe je nach dem mit dem zuletzt getesteten Prifkérper erhaltenen Ergebnis vergroRert oder
verkleinert wird; d.h. bei Versagen des vorhergehenden Prifkdrpers wird die Fallhdhe verkleinert, und bei
Nichtversagen des vorhergehenden Prifkorpers wird die Fallhéhe vergroRert.

[0093] Berechnung/Verfahrensweise B.

[0094] Mittlere Fallhdhe:

h =h,+d ((A/N) +/-'%)

h = mittlere Fallhdhe

d = Hohen- oder Fallinkrement

N = Zahl von Versagens- bzw. Nichtversagensfallen; es wird immer die kleinere Zahl genommen

hO = kleinste HOhe, bei der ein N eintritt, und

A =Z™_,in,, worin hO, h1, h2, h3 usw. fiir die Hohen in progressiver GréRenreihenfolge im Bereich von Hohen,
bei denen N eintritt, stehen, i fir den tiefgestellten Index von h steht und n fiir die auf dem Niveau von i rele-
vante Zahl von Versagens- bzw. Nichtversagensfallen steht. Das Minuszeichen wird in der Klammer zur Be-
rechnung von h verwendet, wenn N sich auf Versagensfalle bezieht, und das Pluszeichen wird verwendet,
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wenn N sich auf Nichtversagensfalle bezieht.
Hochstlast

[0095] Hierbei handelt es sich um die maximale Druckkraft, bevor die Wande der Flaschen kollabieren (sich
einbeulen).

Tribung an Flaschen
[0096] Bestimmt gemafls ASTM-Norm 1003.
Fischaugenzahl
[0097] Bestimmt gemaf der internen Methode MA 17108, die auf Anfrage erhaltlich ist.

[0098] Aufeinem Collin-Einschneckenlaborextruder 30x25 D wird eine 50-um-ProbegiefRfolie erhalten. Dann
wird die Fischaugendichte der Folie fiir jede Klasse (Grofie) durch Analyse einer reprasentativen Folienmenge
durch Projektion (Projektor Neo Solex 1000 mit 1000-W-Lampe und Objektiv Neo Solex F 300 oder Aquivalent)
auf eine standardmafige weille Plantafel, die in einem festen Abstand vom Projektor aufgestellt ist und Stan-
dardableseziele (die sogenannten ,sizing lines" oder ,Gelklassen") angibt, oder alternativ dazu mit Hilfe einer
Sekundartechnik, wie einer automatischen optischen Abtastvorrichtung (auf CCD-Kamera-Basis), die gegen
die oben beschriebene primare oder ,,Projektor"-Verfahrensweise zu kalbrieren und zu validieren ist, bestimmt.

Hexanloslicher Anteil an Folie

[0099] Bestimmt gemal FDA 177, 1520, durch Suspendieren eines 100 um dicken Folien-Prifkérpers der zu
analysierenden Zusammensetzung in einem Uberschufd von Hexan in einem Autoklaven bei 50°C (iber einen
Zeitraum von 2 Stunden. Dann wird das Hexan abgedampft und der getrocknete Riickstand gewogen.

Schmelzpunkt, Kristallisationstemperatur und Schmelzenthalpie
[0100] Bestimmt durch DSC (Differentialkalorimetrie).
In Xylol 16sliche und unlésliche Fraktion
[0101] Diese Werte wurden folgendermallen bestimmt.

[0102] In einen Glaskolben mit Kiihler und Magnetriihrer werden 2,5 g Polymer und 250 cm® Xylol eingetra-
gen. Die Temperatur wird innerhalb von 30 Minuten auf den Siedepunkt des Lésungsmittels erhdht. Die so er-
haltene klare Lésung wird dann unter Rihren noch 30 Minuten unter RuckfluR gehalten. Dann wird der ver-
schlossene Kolben 30 Minuten in einem Eis/Wasser-Bad und 30 Minuten in einem auf 25°C temperierten Was-
serbad gehalten. Der so gebildete Feststoff wird auf Schnellfilterpapier abfiltriert. 100 cm?® der filtrierten Flis-
sigkeit werden in einen tarierten Aluminiumbehalter gegeben, der unter Stickstoffstrom auf einer Heizplatte er-
hitzt wird, um das Ldsungsmittel abzudampfen. Dann wird der Behalter in einem 80°C heilen Ofen unter Va-
kuum gehalten, bis Gewichtskonstanz erreicht ist. Dann wird der Gewichtsprozentanteil des Polymers, der bei
Raumtemperatur in Xylol I6slich ist, berechnet. Der Gewichtsprozentanteil des Polymers, der bei Raumtempe-
ratur in Xylol unléslich ist, wird als der Isotaktizitatsindex des Polymers erachtet. Dieser Wert stimmt weitge-
hend mit dem durch Extraktion mit siedendem n-Heptan bestimmten Isotaktizitatsindex Uberein, welcher defi-
nitionsgeman den Isotaktizitatsindex von Polypropylen darstellt.

Intrinsische Viskositéat (1.V.)
[0103] Bestimmt in Tetrahydronaphthalin bei 135°C.

[0104] Die Polymerisationsverfahrensbedingungen und die Eigenschaften der erfinungsgemafen Produkte
sind in der Tabelle aufgeflhrt.

POLYMERISATION

[0105] Die Polymerisationslaufe wurden kontinuierlich in zwei hintereinandergeschalteten Reaktoren mit Vor-
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richtungen zur Uberfiihrung des Produkts aus einem Reaktor in den unmittelbar daneben liegenden durchge-
fuhrt. Der erste Reaktor ist ein Flissigphasenreaktor und der zweite ein Wirbelschicht-Gasphasenreaktor.

[0106] Sofern nicht anders vermerkt, wurden Temperatur und Druck Uber den Reaktionsverlauf konstant ge-
halten. Als Molekulargewichtsregler wurde Wasserstoff verwendet.

[0107] Die Gasphase (Propylen, Ethylen und Wasserstoff) wird kontinuierlich mittels Gaschramotgraphie ana-
lysiert.

[0108] Am Ende des Laufs wurde das Pulver ausgetragen, nach bekannten Techniken stabilisiert, unter ei-
nem Stickstoffstrom im Ofen bei 60°C getrocknet und granuliert.

[0109] Das Produkt kann durch Zugabe von 2000 ppm DBS (Dibenzylidensorbitol) vor dem Granulieren nuk-

leiert werden. Eine derartige Zugabe wird insbesondere bei den Triibungsmessungen zu unterwerfenden Pro-
ben vorgenommen.
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TABELLE

Bsp. 1 Bsp. 2
FPR
Temperatur °C 75 70
MFR. , L™ g/10’ 1,7 2,2
C2-Gehalt (Polymer) Gew.-% 2,5 2,8
Xylolunléslicher Anteil Gew.-% 94,7 94,7
Split (A) Gew. -% 81 81
GPR
Temperatur °C 80 85
Druck MPa 1,6 1,6
C2-/(C2-+C3-) mol 0,08 0,09
Split (B) Gew. -% 19 19
ENDPRODUKT
MFR ,L" g/10’ 1,30 1,7
Biegemodul MPa 715 740
D/S—ﬁbergangstemperatur °C -7 -4
Tribung, 1l-mm-Scheibe % 10,1 9,8
Tribung, Folie ‘ % 8,2 7,1
Glanz, Folie % 51 60
Fischaugen
>0,2 mm zahl /m? - 400
=0,1 mm A Zahl/m? 70 -
1,5/2,5 mm Zahl /m? 1 -
0,5-0,7 mm Zahl/m? 10 30
0,7-1,5 mm zahl/m’ 8 3
>1,5 mm Zahl/m? -
Flaschen (35 g)
Bruchhéhe bei 4°C cm 186 161
Hbéchstlast N 260 287
Tribung % 21,8 178,8
Fischaugen gesamt (20 Zahl 36 8
Flaschen)
Fischaugen >1 mm Zahl 0 0
Hexanldsliche Fraktion, Folie Gew.-% 1,70 2,00
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DSC-Schmel zpunkt °C 149,7 149,7
DSC-Kristallisationstemp. °C 113,7 114,8
DSC-Schmelzenthalpie J/g 73,7 71,2
Xylolléslicher Anteil Gew. -% 13,4 13,0
Xylolunléslicher Anteil Gew.-% 85,2 85,8
Acetonléslicher Anteil Gew.-% 1,4 1,2
XLA I.V. dl/g 3,6 1,8
XUA I.V. dl/g 2,3 2,2
I1.V. gesamt dl/g 2,4 2,1
C2-Gehalt (Polymer) Gew.-% 5,3 4,8
(B) /C% | | 1,1 1,4

[0110] Anmerkungen zur Tabelle.

[0111] FPR = Flussigphasenreaktor; Split = Gewichtsanteil des im angegebenen Reaktor produzierten Poly-
mers; GPR = Gasphasenreaktor; C2-/(C2-+C3-) = Molverhaltnis von zugeflihrtem Ethylen zu zugefiuhrtem
Ethylen plus zugeflhrtem Propylen; 1.V. = intrinsische Viskositat; XLA I.V. = intrinsische Viskositat der xylollds-
lichen Fraktion; XUA L.V. = intrinsische Viskositat der xylolunldslichen Fraktion.

Patentanspriiche

1. Propylenpolymerzusammensetzungen, enthaltend (in Gewichtsprozent):
A) 70 bis 90% eines statistischen Copolymers von Propylen mit Ethylen mit einem Ethylengehalt von 1 bis 6%
und einer in Xylol bei Raumtemperatur (etwa 23°C) unléslichen Fraktion von mindestens 93% und
B) 10 bis 30% eines Copolymers von Propylen mit Ethylen mit einem Ethylengehalt von 8 bis 18%, worin das
Verhaltnis (B)/C?; des Gewichtsprozentsatzes von (B), bezogen auf das Gesamtgewicht von (A) und (B), zum
Gewichtsprozentsatz von Ethylen in (B), bezogen auf das Gesamtgewicht von (B), der in der obigen Formel
durch C?; wiedergegeben wird, 2,5 oder weniger betragt.

2. Propylenpolymerzusammensetzungen nach Anspruch 1 mit einem MFR L (bei 230°C und einem Aufla-
gegewicht von 2,16 kg) von 0,5 bis 50 g/10 min.

3. Polymerisationsverfahren zur Herstellung der Propylenpolymerzusammensetzungen nach Anspruch 1
mit mindestens zwei aufeinanderfolgenden Schritten, bei dem man die Komponenten A) und B) in separaten
aufeinanderfolgenden Schritten herstellt, wobei man in jedem Schritt auRer dem ersten Schritt in Gegenwart
des im vorhergehenden Schritt gebildeten Polymers und des im vorhergehenden Schritt verwendeten Kataly-
sators arbeitet.

4. Flaschen und Behalter, die zumindest teilweise aus den Propylenpolymerzusammensetzungen nach
Anspruch 1 bestehen.

5. Flaschen und Behalter nach Anspruch 4, die aus Propylenpolymerzusammensetzungen mit einem MFR
L von 0,5 bis 2,5 g/10 min erhalten werden.

6. Flaschen und Behalter nach Anspruch 5, die durch Extrusionsblasformen erhalten werden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen

13/13



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche

