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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft heterocyclische Modifizierungsmittel, die Eigenschaften von Zusammensetzun-
gen verbessern kénnen, die aus Polyolefinen wie Polypropylen hergestellt sind. Diese Modifizierungsmittel ver-
bessern die optischen und/oder physikalischen Eigenschaften von Polymeren und Polymergemischen, denen
sie zugesetzt werden. Die Erfindung betrifft des Weiteren Zusammensetzungen, die ein Polyolefin und ein Mo-
difizierungsmittel wie hier beschrieben enthalten, und Verfahren zur Verbesserung der optischen und physika-
lischen Eigenschaften von Polyolefinen, die die erfindungsgemafRen Modifizierungsmittel verwenden.

[0002] Polyolefine einschlieBlich Polypropylen werden in vielen industriellen Anwendungen verwendet. Fur
einige dieser Anwendungen, wie Verpackung, Lagerungsbehalter, Einwegmedizinalgerate und so weiter, ist es
erforderlich oder erwlinscht, dass das Produkt oder der Artikel optisch klar ist. Die optischen und physikali-
schen Eigenschaften der Polyolefine hangen grétenteils von der Anzahl der Kristallkeimbildungsstellen (Nu-
kleierungsstellen) und der Nukleierungsgeschwindigkeit wahrend des Kristallisationsprozesses ab. Die Nukle-
ierungsstufe des gesamten Kristallisationsprozesses flr Polyolefine, wie stabilisiertes Polypropylen, ist im All-
gemeinen langsam, so dass eine relativ geringe Anzahl von Nukleierungsstellen gebildet werden. Diese Nuk-
leierungsstellen sind die Punkte, an denen Spharulite wahrend der nachfolgenden Kristallisationsstufe zu
wachsen beginnen. Da die Anzahl der Stellen niedrig ist, kdnnen die Spharulite zu einer grolRen GréRe wach-
sen. Wenn die GréRRe der Spharulite groer als die Wellenlange des einfallenden Lichtes ist, wird das Licht ge-
streut und das Polyolefin hat ein triibes Aussehen.

[0003] Durch die Zugabe von Nukleierungs- und/oder Klarungsmitteln ("Modifizierungsmitteln") wahrend der
Verarbeitung kann die GréRe der Spharulite verringert werden und die optischen Eigenschaften des Polyole-
fins kdnnen verbessert werden. Diese Mittel erhéhen die Anzahl der Nukleierungsstellen und daher die Nukle-
ierungsgeschwindigkeit. Infolge dieser heterogenen Nukleierung ist die GréRRe der Spharulite, die sich an die-
sen Stellen bilden, geringer und die Spharulite sind zahlreicher. Wenn die Spharulite eine geringere Grol3e als
die Wellenlange des einfallenden Lichts haben, ist die Lichtstreuung wesentlich vermindert und das Harz er-
scheint klar.

[0004] Die Verminderung der Spharulitgrofie beeinflusst auch die physikalischen Eigenschaften des Polyole-
fins, z. B. kdnnen sich Biegemodul, Formbestandigkeitstemperatur, Schlagfestigkeit und Bruchdehnung des
Harzes bei der Zugabe eines Modifizierungsmittels andern. Die erhdhte heterogene Nukleierung erhoht die
Temperatur des Einsetzens der Kristallisation des Harzes. Dies kann wahrend der Verarbeitung zu verkurzter
Zyklusdauer und groéRerer Fertigungseffizienz flihren.

[0005] Nukleierungs- und Klarungsmittel sind in der Polymertechnik allgemein bekannt. US-A-5,135,975 be-
schreibt Klarungsmittel, die im Handel als die Millad™-Gruppe von Produkten bekannt sind, die von Milliken
Chemicals hergestellt werden. Diese Additive, insbesondere Millad™ 3988, haben gute organoleptische Eigen-
schaften und sind belagbildungsbestandig, bei einigen Anwendern traten jedoch Dispersionsprobleme auf, die
zum Auftreten von wei3en Sprenkeln fuhrten. Es sind relativ hohe Verfahrenstemperaturen erforderlich, um
das Auftreten dieser weiRen Sprenkel zu verhindern. Verwandte Klarungsmittel sind in JP 57-018682 und in
JP 86-017834 beschrieben.

[0006] US-A-5,342,868 beschreibt die Verwendung verschiedener Organophosphorsalze als Klarungsmittel
fur verschiedene kristalline synthetische Harze. Diese Additive sind leistungsfahig, ihre h6heren Kosten ma-
chen sie jedoch fir die Verwendung im GroBmalstab weniger wirtschaftlich.

[0007] Es besteht in der Technik ein Bedarf an Mitteln, die Polyolefinen, wie Polypropylen, zugefligt werden
koénnen, die mit den Polyolefinen vertraglich und unter Polyolefinverarbeitungsbedingungen stabil sind, die die
optischen und/oder physikalischen Eigenschaften des Polyolefins verbessern und effizient erhalten oder her-
gestellt werden kénnen.

[0008] Wir haben gefunden, dass Verbindungen der Formel (1) und Salze davon brauchbare Modifizierungs-
mittel fir Polyolefine sind, insbesondere als Nukleierungs- und/oder Klarungsmittel:
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worin X ausgewahlt ist aus

C,..g-Alkylen,

C,..g-Alkenylen,

C,.,s-Cycloalkylen,

C,..s-Cycloalkenylen,

Arylen und

_O_;

Y ausgewahlt ist aus

C,..g-Alkylen,

C,..g-Alkenylen,

C,.,s-Cycloalkylen, vorzugsweise

C,..5-Cycloalkyl,

C,..g-Cycloalkenylen und

Arylen;

Z ausgewahlt ist aus

-O- und -NR,-;

jedes R unabhéangig ausgewahlt ist aus

-H,

C,.5-Alkyl,

C,.,5-Cycloalkyl,

C,_s-Alkenyl,

C,.,5-Cycloalkenyl,

-COR,,

-OH,

C,.1s-Alkoxy und

C,..s-Alkyl, das durch einen oder mehrere von -OH, Halogen, -COR;, -S-C,_,5,-Alkyl, Aryl oder substituierte
Arylgruppen substituiert ist;

jedes R, falls vorhanden, unabhéngig ausgewahlt ist aus

-H,

C,.15-Alkyl,

C,.,5-Cycloalkyl,

Halogen und

-OH;

jedes R, unabhangig ausgewahlt ist aus C,_,,-Alkyl, das durch einen oder mehrere von -COR, und gegebenen-
falls einen oder mehrere von Aryl oder substituiertem Aryl substituiert ist,

C,..s-Alkyl, das durch einen oder mehrere von -OH, Halogen oder -C, ,,-Alkylen-S-C,_,,-Alkyl substituiert ist,
-OH,

einem anderen als mit linearem Alkyl substituiertem Aryl und -O-C, _,,-Alkyl, das gegebenenfalls durch NR,R,
substituiert ist;

jedes R, unabhangig ausgewabhlt ist aus -OH, -O-C, _,,-Alkyl, -O-Aryl, -O-substituiertem Aryl oder -NR,R;;
R, und R, unabhangig -H, C,_,,-Alkyl, C, ,s-Cycloalkyl, Aryl oder substituiertes Aryl sind; oder ein Salz davon.

[0009] Demzufolge liefert die Erfindung Zusammensetzungen, die ein Polyolefin und eine zur Nukleierung
oder Klarung wirksame Menge einer Verbindung der Formel (I) oder ein Salz davon umfassen.

[0010] Die Erfindung liefert ferner ein Verfahren zur Erhéhung der Kristallinitat eines Polyolefins, indem dem
Polyolefin eine wirksame Menge einer Verbindung der Formel (I) oder ein Salz davon zugesetzt wird.
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[0011] Die Verbindungen der Formel (I) wirken als Modifizierungsmittel, z. B. Nukleierungs- und/oder Kla-
rungsmittel, fir Polyolefine. Ein Nukleierungsmittel wirkt zur Verbesserung der physikalischen Eigenschaften
der Polyolefine, wie Festigkeit, Bewitterbarkeit, Losungsmittelbestandigkeit, Formbestandigkeitstemperatur
und so weiter, indem Stellen fur die Kristallbildung zur Verfiigung gestellt werden, was zur Bildung einer erhéh-
ten Anzahl von Spharuliten fihrt. Wenn die Spharulite ausreichend grofR® sind, um sichtbares Licht zu streuen,
ist das Polyolefinmaterial nicht optisch klar. Ein Klarungsmittel liefert Zusammensetzungen, die optisch klarer
sind, indem die Bildung von Spharuliten herbeigefihrt wird, die ausreichend klein sind, so dass sie sichtbares
Licht weniger streuen. Die anderen physikalischen Eigenschaften des Polyolefins, wie Streckspannung und
Schlagfestigkeit, neigen im Allgemeinen dazu, sich zu dndern, wenn die Grdf3e der Sphéarulite abnimmt, so
dass die gewinschte optische Klarheit und die physikalischen Eigenschaften abgewogen werden sollten,
wenn der Typ und die Menge des zu verwendenden Modifizierungsmittels festgelegt werden.

[0012] Die erfindungsgemal verwendeten Modifizierungsmittel sind Verbindungen der Formel (1):

worin X ausgewahlt ist aus

C,..g-Alkylen,

C,..s-Alkenylen,

C,.,s-Cycloalkylen,

C,..s-Cycloalkenylen,

Arylen und

_O_;

Y ausgewahlt ist aus

C,..g-Alkylen,

C,..s-Alkenylen,

C,..s-Cycloalkylen, vorzugsweise C,_,,-Cycloalkylen,
C,..g-Cycloalkenylen und

Arylen;

Z ausgewahlt ist aus

-O- und -NR,-;

jedes R unabhangig ausgewahlt ist aus

-H,

C,.s-Alkyl,

C,.,5-Cycloalkyl,

C,..g-Alkenyl,

C,..5-Cycloalkenyl,

-COR,,

-OH,

C,..g-Alkoxy und

C,..s-Alkyl, das durch einen oder mehrere von -OH, Halogen, -COR,, -S-C,_,,-Alkyl, Aryl oder substituierten
Arylgruppen substituiert ist;

jedes R, falls vorhanden, unabhéngig ausgewahlt ist aus
-H,

C,.s-Alkyl,

C,.,5-Cycloalkyl,

Halogen und

-OH;

jedes R, unabhéngig ausgewahlt ist aus

C,..s-Alkyl, das durch einen oder mehrere von -COR, und gegebenenfalls einen oder mehrere von Aryl oder
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substituiertem Aryl substituiert ist,

C,..s-Alkyl, das durch einen oder mehrere von -OH, Halogen oder -C,_,,-Alkylen-S-C,_,,-Alkyl substituiert ist,
-OH,

einem anderen als mit linearem Alkyl substituiertem Aryl und -O-C,_;-Alkyl, das gegebenenfalls durch NR,R;
substituiert ist;

jedes R, unabhangig ausgewahlt ist aus -OH, -O-C,_;,-Alkyl, -O-Aryl, -O-substituiertem Aryl oder -NR,R;;

R, und R, unabhéngig -H, C,_,;-Alkyl, C,_,,-Cycloalkyl, Aryl oder substituiertes Aryl sind; oder ein Salz davon.

[0013] In den obigen Formeln kann jede Alkyl-, Alkenyl-, Alkylen- und Alkenylengruppe geradkettig oder ver-
zweigt sein. Zu "C,_,-Alkyl" gehdren beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, i-Butyl,
t-Butyl und so weiter. Die Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Aryl-, Cycloalkylen-, Cycloalkenylen- und Arylengruppen
schlieRen Gruppen ein, die bis zu der angegebenen Anzahl der Kohlenstoffatome alkylsubstituiert sind.

[0014] Zu "Aryl" gehért carbocyclisches und heterocyclisches Aryl, es ist vorzugsweise jedoch carbocycli-
sches Aryl, am meisten bevorzugt Phenyl.

[0015] "Heterocyclisches Aryl" schlie3t beispielsweise Pyrrolyl, Imidazolyl, Indolyl, Pyridyl, Thiophenyl, Furyl
und dergleichen ein.

[0016] "Substituiertes Aryl" schliel3t jede carbocyclische oder heterocyclische Arylgruppe ein, die nach
Wunsch beispielsweise durch ein oder mehrere Hydroxy, Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxy oder Halogen substituiert ist.

[0017] Zu einem "mit anderen als mit linearem Alkyl substituierten Aryl" gehéren carbocyclische und hetero-
cyclische Arylgruppen, die mit einer oder mehreren Substituentengruppen substituiert ist bzw. sind, die keine
lineare Alkylgruppen sind. Die substituierte Gruppe, die keine lineare Alkylgruppe ist, kann beispielsweise Hy-
droxy-, Cycloalkyl-, Alkoxy-, Saduren wie Carbonsaure- und Halogengruppen sein. Hierzu kénnen solche Aryle
gehdren, die auflerdem durch eine oder mehrere Alkylgruppen substituiert sind.

[0018] Jeder Ring in der Verbindung hat maximal 8 Ringatome.

[0019] Viele erfindungsgemal brauchbare Verbindungen enthalten ein oder mehrere chirale Zentren. In die-
sem Fall schlief’t die Erfindung jedes Enantiomer oder Diastereomer sowie Mischungen (z. B. racemische Mi-
schungen) der Enantiomere oder Diastereomere ein.

[0020] Bei kondensierten Ringsystemen, wie jenen, wobei X und/oder Y zweiwertige cyclische Gruppen sind,
ist die Bindung an den 1- und 2-Positionen bevorzugt, obwohl andere Kondensationstypen mdglich sind, wie
1,1und 1,3.

[0021] Zu einer bevorzugten Klasse von Modifizierungsmitteln gehéren die Verbindungen der Formel (1), wo-
bei X C,_,g-Alkylen istund Y C,_s-Alkenylen ist .

[0022] Ein bevorzugtes Modifizierungsmittel ist N-(1'-Carboxy-2'-phenylethyl)bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2,3-di-
carboximid, das die folgende Struktur hat:

[0023] Das Modifizierungsmittel kann einer erfindungsgemafien Zusammensetzung in einer ausreichenden
Menge zugefiigt werden, um der Zusammensetzung gewulnschte optische und/oder physikalische Eigenschaf-
ten zu verleihen. Das Modifizierungsmittel kann vorzugsweise in einer Menge im Bereich von 0,001 bis 1
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Gesamtzusammensetzung, insbesondere 0,15 bis 0,7 Gew.-% vorhan-
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den sein.

[0024] Die erfindungsgemald brauchbaren Modifizierungsmittel sind bekannt und im Handel erhaltlich, oder
koénnen leicht aus im Handel erhaltlichen Materialien unter Verwendung von Verfahren synthetisiert werden,
die in der chemischen Technik bekannt sind.

[0025] Die erfindungsgemaf verwendeten Modifizierungsmittel kdnnen die physikalischen Eigenschaften von
Polyolefinen, wie Polypropylen, sowie von Polyolefincopolymeren verbessern, die sich von Monomeren ablei-
ten, die mindestens ein olefinisches Monomer umfassen. Die Polyolefine kénnen im Allgemeinen eine
SchmelzflieRgeschwindigkeit im Bereich von 1 bis 70, vorzugsweise 7 bis 35 g/10 Min gemal ASTM D-1238
haben.

[0026] Zu erfindungsgemal brauchbaren Polyolefinen gehéren Polymere und Copolymere, die von einem
oder mehreren olefinischen Monomer(en) der allgemeinen Formel CH,=CHR" abgeleitet sind, wobei R" Was-
serstoff oder C,_,g-Alkyl ist. Zu Beispielen fur solche olefinischen Monomere gehoren Propylen, Ethylen und
1-Buten, wobei Propylen allgemein bevorzugt ist. Zu reprasentativen Beispielen fur Polyolefine, die von sol-
chen olefinischen Monomeren abgeleitet sind, gehdren Polyethylen, Polypropylen, Polybuten-1, Poly(3-me-
thylbuten), Poly(4-methylpenten) und Copolymere von Ethylen mit Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen,
1-Decen, 4-Methyl-1-penten und 1-Octadecen.

[0027] Das Polyolefin kann gegebenenfalls ein Copolymer umfassen, das von einem olefinischen Monomer
und einem oder mehreren weiteren Comonomeren abgeleitet sind, die mit dem olefinischen Monomer copoly-
merisierbar sind. Diese Comonomere kdnnen in dem Polyolefin in einer Menge im Bereich von 1 bis 10 Gew.-%
vorhanden sein, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyolefins. Zu brauchbaren derartigen Comonomeren
gehdren beispielsweise Vinylestermonomere, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylchloracetat,
Vinylchlorpropionat, Acryl- und a-Alkylacrylsduremonomere und ihre Alkylester, Amide und Nitrile, wie Acryl-
saure, Methacrylsaure, Ethacrylsdure, Methacrylat, Ethylacrylat, N,N-Dimethylacrylamid, Methacrylamid,
Acrylnitril, Vinylarylmonomere wie Styrol, o-Methoxystyrol, p-Methoxystyrol und Vinylnaphthalin, Vinyl- und Vi-
nylidenhalogenidmonomere, wie Vinylchlorid, Vinylidenchlorid und Vinylidenbromid; Alkylestermonomere von
Maleinsdure und Fumarsaure, wie Dimethylmaleat und Diethylmaleat; Vinylalkylethermonomere, wie Vinylm-
ethylether, Vinylethylether, Vinylisobutylether und 2-Chlorethylvinylether; Vinylpyridinmonomere; N-Vinylcar-
bazolmonomere und N-Vinylpyrrolidinmonomere.

[0028] Das Polyolefin kann auch eine Metallsalzform eines Polyolefins oder ein Gemisch davon enthalten,
welche freie Carbonsauregruppen enthalt. Beispielhaft fir die Metalle, die zur Bereitstellung der Salze der Car-
bonsaurepolymere verwendet werden kdnnen, sind die ein-, zwei- und dreiwertigen Metalle, wie Natrium, Li-
thium, Kalium, Calcium, Magnesium, Aluminium, Barium, Zink, Zirkonium, Beryllium, Eisen, Nickel und Kobalt.
Zu bevorzugten Polyolefinen gehéren Polypropylenhomopolymere und Copolymere von Propylen mit Ethylen,
1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 4-Methyl-1-penten, Vinylacetat oder Methylacetat.

[0029] Die Polyolefine kbnnen auch Gemische dieser Polyolefine mit anderen Polyolefinen oder Copolymere
oder Gemische davon einschliel3en, die konventionelle Hilfsstoffe enthalten, wie Antioxidantien, Lichtstabilisa-
toren, Saureneutralisierungsmittel, Fillstoffe, Antiblockiermittel und Pigmente.

[0030] Zu reprasentativen Gemischen fiir erfindungsgemaf brauchbare Polyolefine gehéren Gemische von
Polyethylen und Polypropylen, Polyethylen mit niedriger Dichte und Polyethylen mit hoher Dichte sowie Poly-
ethylen und Olefincopolymeren, die von einem olefinischen Monomer und einem oder mehreren der oben be-
schriebenen optionalen copolymerisierbaren Comonomere abgeleitet sind, z. B. Copolymere von Ethylen und
Acrylsaure; Copolymere von Ethylen und Methylacrylat; Copolymere von Ethylen und Ethylacrylat; Copolyme-
re von Ethylen und Vinylacetat; Copolymere von Ethylen, Acrylsaure und Ethylacrylat, und Copolymere von
Ethylen, Acrylsdure und Vinylacetat.

[0031] Das Modifizierungsmittel kann nach jedem Verfahren in das Polyolefin eingebracht werden, das nicht
zu erheblichem Abbau oder Verdampfen des Modifizierungsmittels fiihrt. Dies kann unter Verwendung eines
beliebigen zweckmafigen Mischverfahrens bewirkt werden, wie einem Schmelzmischer, einem Extruder und
dergleichen. Das Modifizierungsmittel kann mit dem Polyolefin in Flocken-, Kérnchen- oder Pelletform trocken
gemischt werden; eine fliissige Schmelze, Dispersion, Suspension oder Lésung des Modifizierungsmittels
kann mit dem Polyolefin in Flocken-, Kérnchen- oder Pelletform kombiniert werden; oder es kann zuerst ein
konzentriertes Gemisch des Modifizierungsmittels in Polyolefin hergestellt und dann mit dem Polyolefin ge-
mischt werden, um eine gewulnschte Endkonzentration des Modifizierungsmittels zu erhalten. Wenn ein sol-
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ches konzentriertes Gemisch hergestellt wird, kann das Modifizierungsmittel in dem Konzentrationsgemisch in
einer Menge im Bereich von 0,5 bis 5 Gew.-% vorhanden sein.

[0032] Dem Polyolefin kbnnen gewlinschtenfalls zusatzlich zu dem Modifizierungsmittel Komponenten zuge-
setzt werden. Zu Beispielen fir solche Komponenten gehéren Pigmente, Antioxidantien, Saureneutralisie-
rungsmittel, Antistatikmittel, Ultraviolettabsorbentien und gehinderte Amin-Stabilisatoren.

[0033] Das Modifizierungsmittel kann dem Polyolefin zu einem beliebigen Zeitpunkt wahrend der Verarbei-
tung des Polyolefins zugefligt werden, solange adaquate Dispersion des Modifizierungsmittels erhalten wird,
bevor das Polyolefin zu kristallisieren beginnt.

[0034] Das Polyolefin, das eine gewiinschte Menge an Modifizierungsmittel enthalt, kann in jeder beliebigen,
in der Technik bekannten Weise nach Wunsch zu Artikeln geformt werden. Das Polymer kann beispielsweise
spritzgegossen, extrudiert, thermogeformt, formgepresst und so weiter werden, um gewiinschte Formen und
Artikel herzustellen.

[0035] Die Erfindung wird in Bezug auf die folgenden Beispiele weiter beschrieben, die als Veranschaulichung
und nicht als Einschrankung der Erfindung zu verstehen sind.

BEISPIELE

Praparatives Beispiel 1

N-Carboxymethylbicyclo[2.2.2]oct-5-en-2,3-dicarboximid

0

CH,COOH
0

[0036] Zu einer Suspension von Bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid (688 mg, 3,9 mmol) in H,O
(10 ml) wurde Glycin (348 mg, 4,6 mmol) und eine Lésung von K,CO, (321 mg, 2, 3 mmol) in H,O (2 ml) ge-
geben. Die Mischung wurde auf Rickflusstemperatur erwarmt und 4 Stunden reagieren gelassen. Nach Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur wurde die Mischung mit konz. HCI angesauert, bis der pH-Wert 1 erreichte, und
mit Ethylacetat (EtOAc) extrahiert. Die organische Phase wurde mit Salzlésung gewaschen und tber Na,SO,
getrocknet. Entfernung des Losungsmittels ergab einen farblosen Feststoff, der aus EtOAc/Hexan umkristalli-
siert wurde, um das Produkt als farblose Kristalle zu ergeben: 653 mg (72% Ausbeute), Schmelzpunkt =
142°C.

Praparatives Beispiel 2

N-(1'-Carboxy-2'-phenylethyl)bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2,3-dicarboximid
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[0037] Zu einer Losung von Maleinsaureanhydrid (10,30 g, 105,0 mmol) in Toluol (100 ml) wurde 1,3-Cyclo-
hexadien (8,41 g, 105,0 mmol) gegeben. Die Mischung wurde auf Ruckflusstemperatur erwarmt und 3 Stunden
reagieren gelassen. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel verdampft und der verblei-
bende Feststoff aus EtOAc/Hexan umkristallisiert, um reines Bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2,3-dicarbonsaureanhyd-
rid als farblose Kristalle zu ergeben: 14,11 g (75% Ausbeute), Schmelzpunkt = 117°C.

[0038] Zu einer Suspension von L-Phenylalanin (502 mg, 3,0 mmol) in H,0 (15 ml) wurde eine Lésung von
K,CO; (2 52 mg, 1,8 mmol) in H,0 (3 ml) gegeben, und die Mischung wurde geriihrt, bis eine homogene Lo6-
sung erhalten wurde. Bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid (452 mg, 2,5 mmol) wurde zugefligt
und die Mischung auf Rickflusstemperatur erwarmt und 19 Stunden reagieren gelassen. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung mit EtOAc gewaschen und mit konz. HCI angesauert, bis der
pH-Wert 1 erreichte. Die wassrige Phase wurde mit EtOAc extrahiert und die organische Phase mit 5% HCI
gewaschen, gefolgt von Salzlésung, und danach Gber Na,SO, getrocknet. Die Entfernung des Losungsmittels
ergab einen farblosen Feststoff, der aus EtOAc/Hexan umkristallisiert wurde, um das reine Produkt als farblose
Kristalle zu ergeben: 475 mg (58 Ausbeute), Schmelzpunkt = 161°C.

Praparatives Beispiel 3

N-(1'-Carboxy-2'-methylpropyl)-bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2,3-dicarboximid

o

,N.COW
o

[0039] Zu einer Suspension von Bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2,3-dicarbons&aureanhydrid (2,01 g, 11,3 mmol) in H,O
(25 ml) wurde (dl)-Valin (1,58 g, 13,5 mmol) und eine L6sung von K,CO, (934 mg, 6, 8 mmol) in H,O (3 ml)
gegeben. Die Mischung wurde auf Rickflusstemperatur erwarmt und 4 Stunden reagieren gelassen. Nach Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung mit EtOAc gewaschen, mit konz. HCI angesauert,
bis der pH-Wert 1 erreichte, und mit EtOAc extrahiert. Die organische Phase mit 5% HCI gewaschen, gefolgt
von Salzlésung, und danach Uber Na,SO, getrocknet. Die Entfernung des Losungsmittels ergab einen beigen
Feststoff, der aus EtOAc/Hexan umkristallisiert wurde, um das Produkt als schmutzigweil3e Kristalle zu erge-
ben: 1,72 g (65% Ausbeute), Schmelzpunkt = 156°C.

Praparatives Beispiel 4

N-(1'-Carboxy-2'-methylbutyl)-bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dicarboximid

[0040] Zu einer Suspension von (dl)-Isoleucin (2,03 g, 15,5 mmol) in Toluol (40 ml) wurde Triethylamin (2,4
ml, 17,2 mmol) gegeben. Die Mischung wurde auf Ruckflusstemperatur erwadrmt und Bicyc-
l0[2.2.1]hept-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid (2,53 g, 15,5 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde
auf Ruckflusstemperatur gehalten und 4 Stunden reagieren gelassen. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur
wurde das Lésungsmittel verdampft und der Rickstand in H,O geldst. Die wéassrige Lésung wurde mit EtOAc
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gewaschen, mit konz. HCI bis pH 1 angesauert und mit EtOAc extrahiert. Die organische Phase wurde mit 5%
HCI und Salzlésung gewaschen und Gber Na,SO, getrocknet. Die Entfernung des Lésungsmittels ergab einen
weillen Feststoff (3,72 g), der aus EtOAc/Hexan umkristallisiert wurde, um das reine Produkt als farblose Kris-
talle zu ergeben: Schmelzpunkt = 109°C.

[0041] In den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden verschiedene Zusammensetzungen
von Polyolefinen und Klarungs- und/oder Nukleierungsadditiven hergestellt. Die Zusammensetzungen wurden
bewertet, indem Kristallisationseigenschaften unter Verwendung von Differentialscanningkalorimetrie (DSC)
gemal ASTM D-794-85 gemessen wurden, durchgefiihrt mit einer Rate von 20°C/Min, und indem die Triibung
gemal ASTM D 1003-92 gemessen wurde. Alle Prozentsatze sind in Gew.-% angegeben, wenn nicht anders
angegeben.

Praparatives Beispiel 5

N-(4-Carboxyphenyl)-bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2,3-dicarboximid

COOH

[0042] Zu einer L6sung von K,CO, (5,88 g, 42,5 mmol) in H,O (100 ml) wurden 4-Aminobenzoesaure (5,83
g, 42,5 mmol) und Bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid (7,20 g, 40,4 mmol) gegeben. Die Reak-
tionsmischung wurde bei Raumtemperatur 18 Stunden gerihrt und dann mit Ethylacetat (EtOAc) (75 ml) ge-
waschen. Die wassrige Phase wurde mit konz. HCI angesauert, bis der pH-Wert 1 erreichte. Die ausgefallten
Kristalle wurden filtriert und getrocknet: 11,77 g (98%), Schmelzpunkt = 269°C.

FORMULIERUNGSBEISPIEL

[0043] Eine erfindungsgemalfe Zusammensetzung wurde in einem Haake Rheocord 90 Schmelzmischer her-
gestellt, indem 0,950 g der Verbindung aus dem préaparativen Beispiel 1 mit 190 g Quantum™ 8310 GO, er-
haltlich von Quantum Chemical Co., Cincinnati, OH, USA, kombiniert wurden. Das Polymer war ein statisti-
sches Copolymer mit 3 Ethylen und enthielt ein Additivpaket aus 300 ppm Irganox™ 1010 Antioxidans, 500
ppm Ultranox™ 626 Antioxidans und 1000 ppm Calciumstearat.

[0044] Die Zusammensetzung wurde drei Minuten bei 200°C und mit 15 UpM gemischt und weitere finf Mi-
nuten bei 170°C mit 50 UpM, mit einer Minute Ubergangsperiode zwischen den beiden Satzen von Bedingun-
gen.

[0045] Die Kristallisationsparameter der Zusammensetzung wurden mittels DSC bestimmt. Eine Probe wurde
auf 200°C erwarmt, 10 Minuten gehalten und mit einer Rate von 20°C pro Minute auf etwa 40°C abgekiihlt. Die
Temperatur des Einsetzens der Kristallisation und die Spitzentemperatur wurden aufgezeichnet.

[0046] Um die Klarungsfahigkeit der Zusammensetzung zu bestimmen, wurde eine formgepresste Triibungs-
platte hergestellt, indem 6,5 bis 7 g der Zusammensetzung drei Minuten auf einer Carver-HeilRpresse auf
200°C erwarmt wurden. Die Probe wurde dann mit einem 0, 5 mm Distanzstlck vier Minuten auf (10.000 psi)
gepresst. Die Platte wurde dann mit Wasser auf 20 bis 25°C abgekiihlt. Die prozentuale Triibung wurde dann
mit einem BYK Gardener XL-211 Hazegard System gemessen, um die Triibung zu bestimmen.

[0047] Ein ahnliches Verfahren wurde zur Herstellung ahnlicher Zusammensetzung aus Polyolefin und den in
Tabelle 1 beschriebenen Verbindungen verwendet.
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KONTROLLBEISPIEL

[0048] In dem Kontrollbeispiel wurde eine formgepresste Platte in ahnlicher Weise wie in dem Formulierungs-
beispiel beschrieben hergestellt, auler dass kein Nukleierungs- oder Klarungsmittel verwendet wurde. Die pro-
zentuale Trubung des Kontrollmaterials wurde bestimmt, indem unter Verwendung einer Cincinnati Milacron
50 ACT-D Formspritzmaschine eine Platte hergestellt wurde. Die Maschine arbeitete mit 230°C, und die Form
wurde auf 32°C gehalten. Nach etwa 30 Sekunden wurde die 1,2 mm dicke Platte aus der Form ausgeworfen
und wie oben bewertet.

[0049] Eine Reihe von Nukleierungs-/Klarungsmitteln wurden mit Polyolefin kompoundiert und wie oben in
dem Formulierungsbeispiel beschrieben auf Tribung und Kristallinitat bewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle
1 aufgefihrt.

Tabelle 1: Von Cyclopentadien/Cyclohexadien abgeleitete Anhydride und Imidsauren als Nukleierungsmit-
tel/Klarungsmittel

Eintrag |[Additiv Additiv |Kristalli- |Kristalli- |%
konz. sations- sations- Tribung
($Gew./ |temperatur |temperatur
Gew.) (Dsc, (Dsc,
Einsetzen) |Spitzen-
[°C] wert, max)
[°C]
A keins - 97,1 89,8 55
B 0,25 109,2 105,2 36
7/
Cc 0,5 115,7 109,5 38
D 0,5 116,8 111,6 22
‘4
COOCH
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E 0,5 105,2 100,0 22

104,4 99,0 42,5

G 0,5 108,4 102,7 48,9

[0050] Die vorhergehende Beschreibung und die Beispiele liefern eine vollstandige Beschreibung der Erfin-
dung. Da jedoch viele Varianten moglich sind, ohne von dem Schutzumfang der Erfindung abzuweichen, be-
ruht die Erfindung ausschlielich auf den folgenden Anspriichen.

Patentanspriiche

1. Zusammensetzung, die ein Polyolefin und ein Modifizierungsmittel, das eine Verbindung der Formel (1)

umfasst, worin X ausgewahlt ist aus
C,..g-Alkylen,

C,..g-Alkenylen,

C;.1s-Cycloalkylen,
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C,.1g-Cycloalkenylen,

Arylen und

_O_;

Y ausgewahlt ist aus

C,.s-Alkylen,

C,..s-Alkenylen,

C,.,g-Cycloalkylen,

C,..g-Cycloalkenylen und

Arylen;

Z ausgewahlt ist aus

-O- und -NR,-;

jedes R unabhéngig ausgewahlt ist aus

_H’

C,.s-Alkyl,

C,.,5-Cycloalkyl,

C,.s-Alkenyl,

C,.1g-Cycloalkenyl,

-COR,,

-OH,

C,.s-Alkoxy und

C,..s-Alkyl, das durch einen oder mehrere von -OH, Halogen, -COR,;, -S-C,_,s-Alkyl, Aryl oder substituierte Aryl-
gruppen substituiert ist;

jedes R,, falls vorhanden, unabhéngig ausgewahlt ist aus

_H’

C,.s-Alkyl,

C,.,5-Cycloalkyl,

Halogen und

-OH;

jedes R, unabhangig ausgewahlt ist aus

C,..s-Alkyl, das durch einen oder mehrere von -COR; und gegebenenfalls einen oder mehrere von Aryl oder
substituiertem Aryl substituiert ist,

C,..s-Alkyl, das durch einen oder mehrere von -OH, Halogen oder -C,_,,-Alkylen-S-C,_,,-Alkyl substituiert ist,
-OH,

einem anderen als mit linearem Alkyl substituiertem Aryl und

-O-C,_,s-Alkyl, das gegebenenfalls durch NR,R, substituiert ist;

jedes R, unabhangig ausgewahlt ist aus -OH, -O-C,_;,-Alkyl, -O-Aryl, -O-substituiertem Aryl oder -NR,R;;
R, und R; unabhéngig -H, C,_s-Alkyl, C, ,,-Cycloalkyl, Aryl oder substituiertes Aryl sind; oder ein Salz davon
umfasst.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei X C,_;-Alkylen ist und Y C,_,-Alkenylen ist.
3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei X -CH,CH,- ist und Y -CH=CH- ist.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei X -CH,- ist und Y -CH=CH- ist.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 3, wobei Z -NR, ist.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Verbindung der Formel (l) die folgende Struktur hat:
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7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei Z -NR, ist und R, -OH ist.
8. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei X und Y beide 1,2-Phenylen sind.
9. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei jedes R, Cl ist.

10. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Polyolefin ein Copolymer von Propylen und Ethylen
umfasst.

11. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Modifizierungsmittel in einer Menge im Bereich von
0,001 bis 1 Gew.-% vorhanden ist, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

12. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Modifizierungsmittel in einer Menge im Bereich von
0,15 bis 0,7 Gew.-% vorhanden ist, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

13. Verfahren zur Verbesserung der physikalischen Eigenschaften eines Polyolefins, das die Stufe um-
fasst, in der dem Polyolefin eine Verbindung der Formel (I) wie in einem der Anspriche 1 bis 9 beschrieben
zugefiugt wird.

14. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das Polyolefin Polypropylen umfasst.

15. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das Modifizierungsmittel dem Polyolefin in einer Menge im Be-
reich von 0,001 bis 1 Gew.-% zugefugt wird, bezogen auf die Gesamtmenge von Verbindung und Polyolefin.

16. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das Modifizierungsmittel dem Polyolefin in einer Menge im Be-
reich von 0,15 bis 0,7 Gew.-% zugefigt wird, bezogen auf die Gesamtmenge von Verbindung und Polyolefin.

17. Zusammensetzung nach Anspruch 1, die des Weiteren ein Antioxidans umfasst.

18. Verfahren nach Anspruch 13, das des Weiteren die Stufe des Zufiigens eines Antioxidans umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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