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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine 1-Butenpolymerzusammensetzung, die ataktisches 1-Butenpo-
lymer, das unter Verwendung eines Katalysatorsystems auf Single-Site-Basis erhaltlich ist, und ein isotakti-
sches 1-Butenpolymer enthalt. Die vorliegende Erfindung betrifft ferner das Verfahren zur Herstellung der Zu-
sammensetzung.

[0002] Isotaktisches 1-Butenpolymer istin der Technik gut bekannt. In Anbetracht seiner guten Eigenschaften
in Bezug auf Druckbestandigkeit, Kriechbestandigkeit und Schlagfestigkeit wird es weitverbreitet beispielswei-
se zur Herstellung von Rohren, die Metallrohre ersetzen sollen, fir AufreiRverpackungen und Folien verwen-
det. Isotaktische 1-Buten(co)polymere kdnnen beispielsweise erhalten werden, indem die Monomere in Ge-
genwart eines stereospezifischen Katalysators polymerisiert werden, der (A) eine feste Komponente, die eine
Ti-Verbindung und eine Elektronendonorverbindung auf einem MgCl,-Trager, (B) eine Alkylaluminiumverbin-
dung und gegebenenfalls (C) eine externe Elektronendonorverbindung umfasst. Ein Verfahren dieses Typs ist
in EP-A-172 961 und WO 99/45043 offenbart. In neuerer Zeit sind isotaktische 1-Butenpolymere unter Verwen-
dung von Katalysatorsystemen auf Metallocenbasis nach dem Verfahren hergestellt worden, das beispielswei-
se in WO 02/100908, WO 02/100909 und WO 03/014107 offenbart ist.

[0003] Es besteht bei einigen Anwendungen jedoch der Bedarf an einem viel weicheren Material, um entwe-
der den asthetischen Aspekt des fertigen Harzes zu verbessern oder um bestimmte mechanische Charakte-
ristika, wie den Elastizitdtsmodul, zu verbessern, so dass das Material beispielsweise zur Extrusion, fur Spritz-
guss, Schalenguss oder Rotationsformen verwendet werden kann.

[0004] Ataktisches 1-Butenpolymer mit enger Molekulargewichtsverteilung ist in Beispiel 17 von EP 604 908
beschrieben. In diesem Beispiel wird unter Verwendung von Dimethylsilandiylbis(9-fluorenyl)zirkoniumdime-
thyl ein Polymer mit einer Strukturviskositat von 1,29 dl/g erhalten. US-A-6,288,192 beschreibt ein ataktisches
1-Butenpolymer mit einem M, /M, von 2,5 oder weniger und einem sehr hohen Molekulargewicht.

[0005] In den obigen Dokumenten wird kein Gemisch von isotaktischem 1-Butenpolymer und ataktischem
1-Butenpolymer beschrieben.

[0006] US-A-4,298-722 beschreibt ein fraktionierbares elastomeres 1-Butenpolymer. Das Polymer enthalt 30
bis 80 Gew.% einer in Diethylether I6slichen Fraktion. Diese Fraktion hat einen Infrarotkristallinitatswert von
1% bis 15%. Dieser Wert ist, verglichen mit dem Infrarotkristallinitatswert des ataktischen 1-Butenpolymers,
das fur die erfindungsgemafe Zusammensetzung verwendet wird, recht hoch.

[0007] WO 2004/050713 betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines isotaktischen 1-Butencopolymers, das
bis zu 30 Mol.% andere a-Olefine enthalt. Dieses Dokument sagt gar nichts Uber ataktische Polymere auf 1-Bu-
tenbasis.

[0008] In Macromolecules, Band 33, Nr. 6, 2000, ist ein Verfahren zur Herstellung eines 1-Butenhomopoly-
mers beschrieben. Das Verfahren verwendet rac- und meso-Mischungen von Dimethylsilylbis(2-methyl-4-phe-
nylindenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid oder Dimethylsilylbis (2-me-
thyl-4,5-benzoindenyl) zirkoniumdichlorid. Die Molekulargewichte des ataktischen 1-Butenpolymers sind recht
niedrig, sie liegen im Bereich von 200 kg/Mol bis 40 kg/Mol, das entspricht einer in Decahydronaphthalin ge-
messenen Strukturviskositat im Bereich von 0,95 dl/g bis 0,27 dl/g gemal den Parametern der Mark-Hou-
wink-Gleichung, die in dem Dokument selbst beschrieben ist. Diese Werte entsprechen einer in Decahydro-
naphthalin gemessenen Strukturviskositat (IV), die im Bereich von 0,83 dl/g bis 0,23 dl/g liegt. In der erfin-
dungsgemalen 1-Butenpolymerzusammensetzung ist die Strukturviskositat des 1-Butenpolymers hoher als
der in jenem Dokument beschriebene Wert von 0,83 dl/g. Das héhere Molekulargewicht (d. h. der héhere Wert
der Strukturviskositat) macht die Zusammensetzungen weniger klebrig, wodurch sie leichter verarbeitbar wer-
den.

[0009] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher eine 1-Butenpolymerzusammensetzung, umfas-
send
a) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% ataktisches Polymer auf 1-Butenbasis ausgewahlt aus: ataktischem Homopo-
lymer von 1-Buten oder einem ataktischen Copolymer von 1-Buten, das bis zu 50 Mol.% von einem oder
mehreren a-Olefinen ausgewahlt aus Ethylen, Propylen und a-Olefinen mit der Formel CH,=CHZ enthalt,
wobei Z eine C,- bis C,,-Alkylgruppe ist, mit den folgenden Merkmalen:
i) Molekulargewichtsverteilung M, /M, gleich oder kleiner als 4, gemessen mittels GPC;
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i) rr-Triaden zwischen 5% und 50%, gemessen mittels *C-NMR;

iii) keine Schmelzenthalpie nachweisbar im Differentialscanningkalorimeter (DSC);

iv) Strukturviskositat (IV) zwischen 0,85 dl/g und 5,0 dl/g, gemessen in Tetrahydronaphthalin (THN) bei
135°C; und

v) Infrarotkristallinitét kleiner als 0,5%,

b) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines isotaktischen Polymers auf 1-Buten-Basis ausgewahlt aus isotaktischem
Homopolymer von 1-Buten, isotaktischem Copolymer von 1-Buten, das bis zu 5 Mol.% von Ethylen abge-
leitete Einheiten enthalt, isotaktischem Copolymer von 1-Buten, das bis zu 50 Mol.% von Propylen abgelei-
tete Einheiten enthalt, oder einem isotaktischen Copolymer von 1-Buten und einem oder mehreren a-Ole-
finen der Formel CH,=CHZ, wobei Z eine C;- bis C,,-Alkylgruppe ist, das bis zu 20 Mol.% der von den a-Ole-
finen abgeleiteten Einheiten enthalt, mit den folgenden Merkmalen:

i) isotaktische Pentaden (mmmm) von mehr als 80%. Gemessen mittels *C-NMR;

ii) Schmelzpunkt hdher als 80°C und

i) Strukturviskositat (IV) zwischen 0,10 dl/g und 5,0 dl/g, gemessen in Tetrahydronaphthalin (THN) bei
135°C.

[0010] In der ataktischen Polymerkomponente a) auf 1-Butenbasis der Zusammensetzung ist die Verteilung
des Molekulargewichts vorzugsweise niedriger als 3, insbesondere ist sie niedriger als 2,5. In der Komponente
a) machen die rr-Triaden, gemessen mittels *C-NMR, vorzugsweise zwischen 10% und 40% aus, insbeson-
dere liegen die rr zwischen 20% und 30%. In der Komponente a) liegt die Strukturviskositat (IV), gemessen in
Tetrahydronaphthalin (THN) bei 135°C, vorzugsweise zwischen 1,0 dl/g und 5,0 dl/g, vorzugsweise zwischen
1,0 dl/g und 3,0 dl/g, insbesondere zwischen 1,0 dl/g und 2.5 dl/g.

[0011] In der Komponente a) ist die Infrarotkristallinitat vorzugsweise niedriger als 0,3%, insbesondere nied-
riger als 0,1%, besonders bevorzugt niedriger als 0,05%.

[0012] In dem ataktischen Copolymer der 1-Butenkomponente a) liegt der Gehalt an Ethylen, Propylen oder
den a-Olefinen vorzugsweise zwischen 0,1 Mol.% und 20 Mol.%, insbesondere liegt er zwischen 0,1 Mol.%
und 10 Mol.%, besonders bevorzugt liegt er zwischen 0,1 Mol.% und 5 Mol.%.

[0013] Komponente a) ist in Xylol bei 0°C vollstandig I6slich, wobei die Loslichkeit gemafl dem nachfolgend
beschriebenen Verfahren gemessen wird.

[0014] Das ataktische Homopolymer von 1-Buten wird vorzugsweise als Komponente a) verwendet.

[0015] Die als Komponente a) verwendete ataktischen 1-Butenpolymere kdnnen vorzugsweise erhalten wer-
den, indem 1-Buten und gegebenenfalls Ethylen, Propylen oder ein oder mehrere der a-Olefine mit der Formel
CH,=CHZ (wenn 1-Butencopolymere verwendet werden) in Gegenwart eines Katalysatorsystems auf Sing-
le-Site-Basis polymerisiert werden. Die 1-Butenpolymerkomponente a) kann beispielsweise gemal den Ver-
fahren erhalten werden, die in US-A-6,288,192; EP-A-604 908; Journal of Polymer Science, Teil A: polymer
chemistry (2001), 39(23), 4068; Journal of Polymer Science, Teil A: polymer chemistry (1999), 37(24), 4497;
Polymer International (2001), 50(1), 45-48 beschrieben sind.

[0016] Die Komponente a) der ataktischen Polymere auf 1-Butenbasis ist vorzugsweise nach einem Verfah-
ren erhaltlich, das die Stufe des Polymerisierens von 1-Buten und gegebenenfalls einem oder mehreren a-Ole-
finen ausgewahlt aus Ethylen, Propylen und a-Olefinen mit der Formel CH,=CHZ, wobei Z eine C,- bis C,,-Al-
kylgruppe ist, in Gegenwart eines Katalysatorsystems umfasst, das erhaltlich ist durch Kontaktieren von

a) mindestens einer Metallocenverbindung mit der Formel (Ia) in der meso- oder einer mesoartigen Form

(la)

worin:
M ein Ubergangsmetallatom ausgewahlt aus jenen der Gruppe 3, 4, 5, 6 oder der Lanthanid- oder Actinid-
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gruppen in dem Periodensystem der Elemente ist; wobei M vorzugsweise Titan, Zirkonium oder Hafnium ist;
p eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist und gleich dem formalen Oxidationszustand des Metalls M minus 2 ist;
X gleich oder unterschiedlich ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine R, OR, OSO,CF,,
OCOR, SR, NR, oder PR, Gruppe ist, wobei R lineare oder verzweigte, cyclische oder acyclische C,- bis
C,,-Alkyl-, C,- bis C,,-Alkenyl-, C,- bis C,,-Alkinyl-, C4- bis C,-Aryl-, C,- bis C,,-Alkylaryl- oder C.- bis
C,,-Arylalkylreste ist, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Perio-
densystems der Elemente gehdren, wobei R vorzugsweise ein linearer oder verzweigter C,- bis C,;-Alkyl-
rest ist, oder zwei X gegebenenfalls einen substituierten oder unsubstituierten Butadienylrest oder eine
OR'O-Gruppe bilden, wobei R' ein zweiwertiger Rest ausgewahlt aus C,- bis C,-Alkyliden, Cg- bis C,,-Ary-
liden, C,- bis C,-Alkylaryliden und C,- bis C,,-Arylalkylidenresten ist; wobei X vorzugsweise ein Wasser-
stoffatom, ein Halogenatom oder eine R-Gruppe ist, wobei X insbesondere Chlor oder ein C,- bis C,,-Alkyl-
rest, wie Methyl, oder Benzylreste ist;

L ein zweiwertiger C,- bis C,;,-Kohlenwasserstoffrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome enthalt, die zu
den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehdren, oder ein zweiwertiger Silylidenrest ist,
der bis zu 5 Siliciumatome enthalt; wobei L vorzugsweise eine zweiwertige Briickengruppe ausgewahlt aus
C,- bis C,,-Alkyliden, C,- bis C,,-Cycloalkyliden, Cg4- bis C,-Aryliden, C,- bis C,,-Alkylaryliden oder C,- bis
C,,-Arylalkylidenresten, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Pe-
riodensystems der Elemente gehdren, und Silylenrest ist, der bis zu 5 Siliciumatome enthalt, wie SiMe,,
SiPh,; wobei L vorzugsweise eine Gruppe (Z(R"),), ist, wobei Z ein Kohlenstoff- oder Siliciumatom ist, n 1
oder 2 ist und R" ein C,- bis C,,-Kohlenwasserstoffrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome enthalt, die zu
den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehoren; wobei R" vorzugsweise ein linearer
oder verzweigter, cyclischer oder acyclischer C,- bis C,,-Alkyl-, C,- bis C,;-Alkenyl-, C,- bis C,,-Alkinyl-, C,-
bis C,,-Aryl-, C,- bis C,-Alkylaryl- oder C,- bis C,,-Arylalkylrest ist, der Heteroatome enthalt, die zu den
Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehdren; insbesondere ist die Gruppe (Z(R"),),
Si(CH,),, SiPh,, SiPhMe, SiMe(SiMe,), CH,, (CH,), und C(CH,),;

R" und R? gleich oder voneinander verschieden sind und C,- bis C,,-Kohlenwasserstoffreste sind, die ge-
gebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente ge-
horen; wobei sie vorzugsweise lineare oder verzweigte, cyclische oder acyclische C;- bis C,,-Alkyl-, C,- bis
C,,-Alkenyl-, C,- bis C,,-Alkinyl-, C¢- bis C,,-Aryl-, C,- bis C,;-Alkylaryl- oder C.- bis C,,-Arylalkylreste sind,
die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Ele-
mente gehoren; wobei R' und R? insbesondere lineare, geséttigte oder ungesattigte C,- bis C,,-Alkylreste
sind und R" und R? insbesondere Methyl- oder Ethylreste sind;

T, die gleich oder voneinander verschieden sind, eine Einheit mit der Formel (lla), (lIb) oder (llc) ist:

RG
S R’ S R’
« P pe . % RY &_ RS
R3 R’ S
(1la) Im) Uc)

wobei das mit dem Symbol * markierte Atom an das Atom in der Verbindung mit der Formel (la) gebunden
ist, welches mit dem gleichen Symbol markiert ist;

R® ein C,- bis C,,-Kohlenwasserstoffrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome enthélt, die zu den Gruppen
13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehoren; wobei R® vorzugsweise ein linearer oder verzweig-
ter, cyclischer oder acyclischer C,- bis C,,-Alkyl-, C,- bis C,,-Alkenyl-, C,- bis C,-Alkinyl-, C4- bis C,-Aryl-,
C,- bis C,,-Arylalkyl- oder C,- bis C,,-Alkylarylrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome enthalt, die zu den
Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehéren; wobei R® insbesondere ein linearer oder
verzweigter C,- bis C,,-Alkyl-, C,- bis C,,-Aryl-, C,- bis C,,-Arylalkylrest ist, wobei R® besonders bevorzugt
ein C4- bis C,-Arylrest ist, der gegebenenfalls mit einer oder mehreren C,- bis C,,-Alkylgruppen substituiert
ist;

R* und RS, die gleich oder voneinander verschieden sind, Wasserstoffatome oder C,- bis C,,-Kohlenwas-
serstoffreste sind, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Perioden-
systems der Elemente gehéren; wobei R* und R® gleich oder voneinander verschieden sind und Wasser-
stoffatome oder lineare oder verzweigte, cyclische oder acyclische C,- bis C,,-Alkyl-, C,- bis C,,-Alkenyl-,
C,- bis C,,-Alkinyl-, C4- bis C,-Aryl-, C,- bis C,,-Arylalkyl- oder C,- bis C,,-Arylalkylreste sind, die gegebe-
nenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehd-
ren, wobei R* und R® vorzugsweise Wasserstoffatome sind;

R® ein C,- bis C,,-Kohlenwasserstoffrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome enthalt, die zu den Gruppen
13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehéren; wobei R® vorzugsweise lineare oder verzweigte, cy-
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clische oder acyclische C,- bis C,,-Alkyl-, C,- bis C,,-Alkenyl-, C,- bis C,,-Alkinyl-, C4- bis C,-Aryl-, C,- bis
C,,-Alkylaryl- oder C,- bis C,,-Arylalkylreste sind, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den
Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehéren; wobei R® insbesondere ein linearer, ge-
sattigter oder ungesattigter C,- bis C,,-Alkylrest ist und R® insbesondere ein Methyl- oder Ethylrest ist;

R” und R® gleich oder voneinander verschieden sind und Wasserstoffatome oder C,- bis C,,-Kohlenwasser-
stoffreste sind, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensys-
tems der Elemente gehdren; wobei R” und R® vorzugsweise Wasserstoffatome oder lineare oder verzweig-
te, cyclische oder acyclische C,- bis C,,-Alkyl-, C,- bis C,-Alkenyl-, C,- bis C,,-Alkinyl-, C¢- bis C,-Aryl-, C.-
bis C,-Alkylaryl- oder C,- bis C,,-Arylalkylreste sind, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den
Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehoren; wobei R® vorzugsweise ein Wasserstoff-
atom oder ein linearer oder verzweigter, gesattigter oder ungesattigter C,- bis C,,-Rest ist; wobei R® insbe-
sondere ein Methyl- oder Ethylrest ist; wobei R’ vorzugsweise ein Wasserstoffatom oder ein C,- bis C,,-Al-
kyl-, C¢- bis C,4-Aryl- oder ein C,- bis C,,-Arylalkylrest ist; wobei R” bevorzugter eine Gruppe mit der Formel
(1) ist:

wobei R®, R'°, R", R" und R® gleich oder voneinander verschieden sind und Wasserstoffatome oder line-
are oder verzweigte, cyclische oder acyclische C,- bis C,,-Alkyl-, C,- bis C,,-Alkenyl-, C,- bis C,,-Alkinyl-,
C¢- bis C,-Aryl-, C,- bis C,,-Alkylaryl- oder C,- bis C,,-Arylalkylreste sind, die gegebenenfalls Heteroatome
enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehéren; wobei R® und R
vorzugsweise Wasserstoffatome sind; R, R" und R vorzugsweise Wasserstoffatome oder lineare oder
verzweigte, gesattigte oder ungesattigte C,- bis C,,-Alkylreste sind;

b) mit einem Alumoxan oder einer Verbindung, die ein Alkylmetallocenkation bilden kann, und gegebenen-
falls

c¢) einer Organoaluminiumverbindung.

[0017] Diese Art von Verfahren istin EP 04101912.6 und PCT/EP 2005/004506 beschrieben Der Begriff "me-
so-Form" bedeutet fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung, dass sich die gleichen Substituenten an den
beiden Cyclopentadienyleinheiten in Bezug auf die Ebene, die das Zirkonium und die Mitte der Cyclopentadi-
enyleinheiten enthalt, auf der gleichen Seite befinden. "Mesoartige Form" bedeutet, dass sich die volumindse-
ren Substituenten der beiden Cyclopentadienyleinheiten an der Metallocenverbindung in Bezug auf die Ebene,
die das Zirkonium und die Mitte der Cyclopentadienyleinheiten enthalt, auf der gleichen Seite befinden, wie in
der folgenden Verbindung gezeigt ist:

M, Si

’
0

Referenzehene

reesrmcenang

Nociiaea s

8

ssvmransemvwn

3
yrencurone
F R N L L T TN Pope

[0018] Das isotaktische Polymer auf 1-Butenbasis ausgewanhlt aus isotaktischem Homopolymer von 1-Buten,
isotaktischem Copolymer von 1-Buten, das bis zu 5 Mol.% von Ethylen abgeleitete Einheiten enthalt, isotakti-
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schem Copolymer von 1-Buten, das bis zu 50 Mol.% von Propylen abgeleitete Einheiten enthalt, oder isotak-
tischem Copolymer von 1-Buten und einem oder mehreren a-Olefinen der Formel CH,=CHZ, wobei Z eine C,-
bis C,,-Alkylgruppe ist, das bis zu 20 Mol.% der von den a-Olefinen abgeleiteten Einheiten enthalt, welches als
Komponente b) verwendet wird, hat vorzugsweise isotaktische Pentaden (mmmm), gemessen mittels
®C-NMR, von mehr als 85%, insbesondere mehr als 90%, besonders bevorzugt mehr als 95%.

[0019] Der Schmelzpunkt von Komponente b) liegt vorzugsweise héher als 90°C, insbesondere liegt der
Schmelzpunkt Gber 100°C, besonders bevorzugt tber 104°C.

[0020] Die Strukturviskositat (IV), gemessen in Tetrahydronaphthalin (THN) bei 135°C, liegt zwischen 0,5 dl/g
und 4,0 dl/g, vorzugsweise liegt sie zwischen 1,0 dl/g und 3,0 dl/g, bevorzugter liegt die Strukturviskositat (1V)
uber 1,1 dl/g und unter 2,5 dl/g.

[0021] Das Homopolymer von 1-Buten wird vorzugsweise als Komponente b) verwendet.

[0022] Das isotaktische Polymer auf 1-Butenbasis, das als erfindungsgemalfe Komponente b) brauchbar ist,
kann entweder unter Verwendung eines Katalysatorsystems auf Titanbasis auf MgC,-Trager oder unter Ver-
wendung eines Katalysatorsystems auf Single-Site-Basis erhalten werden, wie beispielsweise eines Katalysa-
torsystems auf Metallocenbasis. Brauchbare Verfahren, um diese Art von Polymeren zu erhalten, sind bei-
spielsweise in WO 99/45043, WO 03/099883, EP 172 961, WO 02/100908, WO 02/100909, WO 03/014107
und EP 03101304.8 beschrieben.

[0023] Wenn die erfindungsgemalie Komponente b) unter Verwendung eines Katalysatorsystems auf Sing-
le-Site-Basis erhalten wird, vorzugsweise eines Katalysatorsystems auf Metallocenbasis, wird es mit einer Mo-
lekulargewichtsverteilung (M, /M,) gleich oder kleiner als 5, vorzugsweise kleiner als 4, insbesondere kleiner
als 3 erhalten.

[0024] Wenn Komponente b) unter Verwendung eines Katalysatorsystems auf Titanbasis auf MgCl,-Trager
erhalten wird, wird es mit einer Molekulargewichtsverteilung hoher als 3, vorzugsweise héher als 4, insbeson-
dere hoher als 5 erhalten.

[0025] Die Strukturviskositat (IV) von Komponente a) ist in einer Ausfihrungsform gleich oder héher als 70%,
vorzugsweise hoher als 80% der Strukturviskositat von Komponente b). Dieses Merkmal verbessert die Ver-
traglichkeit der beiden Komponenten in den erfindungsgemafen Zusammensetzungen.

[0026] Es ist mit dem erfindungsgemafien Gegenstand der 1-Butenzusammensetzung moglich, die isotakti-
schen Polymere auf 1-Butenbasis in sehr effizienter Weise weich zu machen, ohne ihren Schmelzpunkt we-
sentlich herabzusetzen, so dass ein neues Material erhalten werden kann, das flir mehrere Anwendungen ver-
wendet werden kann, um beispielsweise Polyvinylchlorid, Polyurethan oder Styrol-Blockcopolymere zu erset-
zen. Da beide Komponenten a) und b) Gberwiegend auf 1-Buten basieren, sind die beiden Polymere auRerdem
vollstandig mischbar, wodurch ein sehr inniges Gemisch erhalten werden kann. Die Anwesenheit des isotakti-
schen 1-Butenpolymers hat selbst in sehr geringen Mengen den Vorteil, dass die resultierende Zusammenset-
zung nicht-klebrig gemacht wird, selbst wenn sie die meisten der Eigenschaften der ataktischen 1-Butenpoly-
mere beibehalt, auRerdem wird auf diese Weise die Verarbeitbarkeit der Zusammensetzung deutlich verbes-
sert.

[0027] In der 1-Butenpolymerzusammensetzung liegt Komponente a) vorzugsweise im Bereich von 20 bis 80
Gew.% und Komponente b) liegt im Bereich von 80 bis 20 Gew.%, insbesondere liegt Komponente a) im Be-
reich von 30 bis 70 Gew.% und Komponente b) liegt im Bereich von 70 bis 30 Gew.%.

[0028] Die folgenden Zusammensetzungen sind ebenfalls méglich:
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Komponente a) Komponente b)
10-20 Gew.% 90-80 Gew.%
20-30 Gew.% 80-70 Gew.%
3040 Gew.% 70-60 Gew.%
40-50 Gew.% 60-50 Gew.%
50-60 Gew.% 5040 Gew.%
60-70 Gew.% 40-30 Gew.%
70-80 Gew.% 30-20 Gew.%
80-90 Gew.% 20-10 Gew.%

[0029] Der erfindungsgemafle Gegenstand der 1-Butenzusammensetzung kann entweder durch mechani-
sches Mischen von Komponente a) und b), d. h. beispielsweise durch Coextrudieren von Komponente a) und
b) miteinander, durch Mischen der Lésungen von Komponente a) und Komponente b) und anschlieBendes
Entfernen des Losungsmittels, oder durch Solubilisieren von Komponente b) in Komponente a), die erwarmt
wurde, um so die Viskositat herabzusetzen, oder durch ein Reaktorgemisch (Reaktorblend) erhalten werden,
wobei die Zusammensetzung in diesem Fall direkt in einem oder mehreren Reaktoren produziert wird, ohne
dass mechanisches Mischen erforderlich ist.

[0030] Wenn die erfindungsgemafle Zusammensetzung direkt in zwei oder mehreren Reaktoren in Reihe her-
gestellt wird, sind unterschiedliche Verfahren mdglich, wobei berlcksichtigt wird, dass Komponente a) unter
Verwendung eines Katalysatorsystems auf Single-Site-Basis hergestellt werden kann und Komponente b) ent-
weder unter Verwendung eines Katalysatorsystems auf Titanbasis auf MgCl,-Trager oder durch Verwendung
eines Katalysatorsystems auf Single-Site-Basis wie zuvor beschrieben hergestellt werden kann. Komponente
a) kann beispielsweise in einer ersten Stufe durch Verwendung von einem oder mehreren Reaktoren gemaf
den oben beschriebenen Verfahren erhalten werden, und die Polymerisationsmischung kann dann in einer
zweiten Stufe in einen zweiten Reaktor oder in eine zweiten Gruppe von Reaktoren in Reihe eingespeist wer-
den, wobei Komponente b) erhalten wird, indem entweder ein Katalysatorsystem auf Titanbasis auf MgCl,-Tra-
ger oder ein Katalysatorsystem auf Single-Site-Basis verwendet wird. Andererseits kann in einer ersten Stufe
Komponente b) in einem oder mehreren Reaktoren erhalten werden, indem ein Katalysatorsystem auf Sing-
le-Site-Basis verwendet wird, und die Polymerisationsmischung kann in einer zweiten Stufe in die zweiten Re-
aktoren oder eine Gruppe von Reaktoren eingespeist werden, in denen Komponente a) hergestellt wird.

[0031] Die brauchbaren Verfahren lassen sich in dem folgenden Schema zusammenfassen:

Ausfihrungsform erste Stufe zweite Stufe
Komponente Katalysator system | Komponente Katalysatorsystem
a) Komponente a) Single-Site Komponente b) Titanbasis
b) Komponente a) Single-Site Komponente b) Single-Site
c) Komponente b) Titanbasis Komponente a) Single-Site
d) Komponente b) Single-Site Komponente a) Single-Site

[0032] Der erfindungsgemaflle Gegenstand der 1-Butenpolymerzusammensetzung kann in einer speziellen
Ausfuhrungsform in einer Stufe erhalten werden, indem einer oder mehrere Reaktoren und eine Mischung von
zwei vertraglichen Katalysatorsystemen verwendet werden, wobei eines hiervon die ataktische Komponente
a) produziert und das andere die Polymerkomponente b) auf 1-Butenbasis produziert.

[0033] Ein Katalysatorsystem auf Single-Site-Basis umfasst vorwiegend eine Ubergangsmetallorganoverbin-
dung, wie eine Metallocenverbindung, und einen Cokatalysator, Ublicherweise Alumoxane oder Borverbindun-
gen. Wenn beide Komponenten a) und b) der erfindungsgemalen Zusammensetzung durch Verwendung von
Katalysatorsystemen auf Single-Site-Basis erhalten werden, kénnen zwei Ubergangsmetallorganoverbindun-
gen und ein Cokatalysator verwendet werden, der in der Lage ist, beide Ubergangsmetallorganoverbindungen
zu aktivieren. In diesem Fall produziert eine Ubergangsmetallorganoverbindung die Komponente a) und, die
zweite Ubergangsmetallorganoverbindung produziert die Komponente b), und es wird der gleiche Cokatalysa-
tor verwendet.
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[0034] Die in US-A-6,288,192 beschriebene Ubergangsmetallverbindung kann beispielsweise zusammen mit
der in EP 03101304.8 beschriebenen Metallocenverbindung verwendet werden, wobei beide mit Alumoxanen
oder Borverbindungen aktiviert werden.

[0035] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung einer Po-
ly(1-buten)-Zusammensetzung wie oben beschrieben, die die Stufe umfasst, in der
a) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% Polymer auf 1-Butenbasis ausgewahlt aus: ataktischem Homopolymer von
1-Buten oder einem ataktischen Copolymer von 1-Buten, das bis zu 50 Mol.% von einem oder mehreren
a-Olefinen ausgewahlt aus Ethylen, Propylen und a-Olefinen mit der Formel CH,=CHZ enthalt, wobei Z eine
C,- bis C,,-Alkylgruppe ist, mit den oben beschriebenen Merkmalen erhalten werden, indem ein oder meh-
rere Monomere unter Polymerisationsbedingungen in Gegenwart eines Katalysatorsystems kontaktiert
werden, das mindestens eine Ubergangsmetallorganoverbindung enthalt; und
b) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% isotaktisches Polymer auf 1-Buten-Basis ausgewahlt aus isotaktischem Homo-
polymer von 1-Buten, isotaktischem Copolymer von 1-Buten, das bis zu 5 Mol.% von Ethylen abgeleitete
Einheiten enthalt, isotaktischem Copolymer von 1-Buten, das bis zu 50 Mol.% von Propylen abgeleitete Ein-
heiten enthalt, oder isotaktischem Copolymer von 1-Buten und einem oder mehreren a-Olefinen der Formel
CH,=CHZ, wobei Z eine C;- bis C,,-Alkylgruppe ist, das bis zu 20 Mol.% der von den a-Olefinen abgeleite-
ten Einheiten enthalt, mit den oben beschriebenen Merkmalen erhalten werden, indem ein oder mehrere
Monomere unter Polymerisationsbedingungen in Gegenwart eines Katalysatorsystems kontaktiert werden,
das mindestens eine Ubergangsmetallorganoverbindung enthalt;
dadurch gekennzeichnet, dass Komponenten a) und b) simultan in demselben Reaktor erhalten werden.

[0036] Die in den Stufen a) und b) verwendeten Ubergangsmetallorganoverbindungen sind vorzugsweise
Metallocenverbindungen.

[0037] Ubergangsmetallorganoverbindungen sind fiir erfindungsgemaRe Zwecke Verbindungen, die Polyme-
ren eine enge Molekulargewichtsverteilung (M,/M,) verleihen kdnnen, d. h. eine Molekulargewichtsverteilung
unter 5, vorzugsweise unter 4, insbesondere unter 3, welche Single-Site-Katalysatorkomponenten sind. Bei-
spiele fir diese Verbindungen sind Metallocenverbindungen oder die in US-A-6,288,192 beschriebene Uber-
gangsmetallverbindung. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist es zur Durchfiihrung des oben beschriebe-
nen Verfahrens mdglich, die racemische oder racemischartige Form und meso- oder mesoartige Form einer
speziellen Klasse von Metallocenverbindungen zu verwenden. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er-
findung ist daher ein Verfahren zur Herstellung einer zuvor beschriebenen Poly(1-butenzusammensetzung,
das die Stufe des Polymerisierens von 1-Buten und gegebenenfalls Ethylen, Propylen oder einem oder meh-
reren a-Olefinen mit der Formel CH,=CHZ, wobei Z eine C,- bis C,,-Alkylgruppe ist, in Gegenwart eines Kata-
lysatorsystems umfasst, das erhaltlich ist durch Kontaktieren von
a) mindestens einer Metallocenverbindung mit der Formel (Ia) in der meso- oder einer mesoartigen Form

*
S

L MXp

R! T

(1a)
12

worin:

M ein Ubergangsmetallatom ausgewahlt aus jenen der Gruppe 3, 4, 5, 6 oder der Lanthanid- oder Aktinid-
gruppen in dem Periodensystem der Elemente ist, wobei M vorzugsweise Titan, Zirkonium oder Hafnium ist;
p eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist und gleich dem formalen Oxidationszustand des Metalls M minus 2 ist;
X gleich oder unterschiedlich ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine R, OR, OSO,CF,,
OCOR, SR, NR, oder PR, Gruppe ist, wobei R lineare oder verzweigte, cyclische oder acyclische C,- bis
C,-Alkyl-, C,- bis C,,-Alkenyl-, C,- bis C,,-Alkinyl-, C4- bis C,;-Aryl-, C,- bis C,,-Alkylaryl- oder C,- bis
C,,-Arylalkylreste ist, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Perio-
densystems der Elemente gehoren, wobei R vorzugsweise ein linearer oder verzweigter C,- bis C,,-Alkyl-
rest ist, oder zwei X gegebenenfalls einen substituierten oder unsubstituierten Butadienylrest oder eine
OR'O-Gruppe bilden, wobei R’ ein zweiwertiger Rest ausgewahlt aus C,- bis C,,-Alkyliden, C4- bis C,,-Ary-
liden, C,- bis C,,-Alkylaryliden und C bis C,,-Arylalkylidenresten ist; wobei X vorzugsweise ein Wasserstoff-
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atom, ein Halogenatom oder eine R-Gruppe ist, wobei X insbesondere Chlor oder ein C,- bis C,,-Alkylrest,
wie Methyl- oder Ethylreste ist;

L ein zweiwertiger C,- bis C,;,-Kohlenwasserstoffrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome enthalt, die zu
den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehdren, oder ein zweiwertiger Silylidenrest ist,
der bis zu 5 Siliciumatome enthalt; wobei L vorzugsweise eine zweiwertige Briickengruppe ausgewahlt aus
C,- bis C,,-Alkyliden, C,- bis C,,-Cycloalkyliden, Cg4- bis C,-Aryliden, C,- bis C,,-Alkylaryliden oder C,- bis
C,,-Arylalkylidenresten, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Pe-
riodensystems der Elemente gehdren, und Silylenrest ist, der bis zu 5 Siliciumatome enthalt, wie SiMe,,
SiPh,; wobei L vorzugsweise eine Gruppe (Z(R"),), ist, wobei Z ein Kohlenstoff- oder Siliciumatom ist, n 1
oder 2 ist und R" ein C,- bis C,,-Kohlenwasserstoffrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome enthalt, die zu
den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehoéren; wobei R" vorzugsweise ein linearer
oder verzweigter, cyclischer oder acyclischer C,- bis C,,-Alkyl-, C,- bis C,;-Alkenyl-, C,- bis C,,-Alkinyl-, C,4-
bis C,-Aryl-, C,- bis C,,-Alkylaryl- oder C,- bis C,,-Arylalkylrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome ent-
halt, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehdren; insbesondere ist die Grup-
pe (Z(R"),), Si(CH,),, SiPh,, SiPhMe, SiMe (SiMe,;), CH,, (CH,), und C(CHy,),;

R" und R? gleich oder voneinander verschieden sind und C,- bis C,,-Kohlenwasserstoffreste sind, die ge-
gebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente ge-
horen; wobei sie vorzugsweise lineare oder verzweigte, cyclische oder acyclische C;- bis C,,-Alkyl-, C,- bis
C,,-Alkenyl-, C,- bis C,,-Alkinyl-, C¢- bis C,,-Aryl-, C.- bis C,;-Alkylaryl- oder C.- bis C,,-Arylalkylreste sind,
die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Ele-
mente gehoren; wobei R' und R? insbesondere lineare, geséttigte oder ungesattigte C,- bis C,,-Alkylreste
sind und R" und R? insbesondere Methyl- oder Ethylreste sind;

T, die gleich oder voneinander verschieden sind, eine Einheit mit der Formel (lla), (lIb) oder (llc) ist:

R6
S RS s ) 7
O
3 R’ S
(I1a) (ib) (Tic)

wobei das mit dem Symbol * markierte Atom an das Atom in der Verbindung mit der Formel (la) gebunden
ist, welches mit dem gleichen Symbol markiert ist;

R® ein C,- bis C,,-Kohlenwasserstoffrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome enthélt, die zu den Gruppen
13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehoren; wobei R® vorzugsweise ein linearer oder verzweig-
ter, cyclischer oder acyclischer C,- bis C,,-Alkyl-, C,- bis C,,-Alkenyl-, C,- bis C,-Alkinyl-, C4- bis C,-Aryl-,
C,- bis C,,-Arylalkyl- oder C,- bis C,,-Alkylarylrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome enthalt, die zu den
Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehoéren; wobei R® insbesondere ein linearer oder
verzweigter C,- bis C,;-Alkyl-, C¢- bis C,,-Aryl-, C,- bis C,,-Arylalkylrest ist, besonders bevorzugt ist R® ein
C¢- bis C,,-Arylrest, der gegebenenfalls mit einer oder mehreren C,- bis C,,-Alkylgruppen substituiert ist;
R* und RS, die gleich oder voneinander verschieden sind, Wasserstoffatome oder C,- bis C,,-Kohlenwas-
serstoffreste sind, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Perioden-
systems der Elemente gehéren; wobei R* und R® gleich oder voneinander verschieden sind und Wasser-
stoffatome oder lineare oder verzweigte, cyclische oder acyclische C,- bis C,,-Alkyl-, C,- bis C,,-Alkenyl-,
C,- bis C,,-Alkinyl-, C4- bis C,-Aryl-, C,- bis C,,-Arylalkyl- oder C,- bis C,,-Arylalkylreste sind, die gegebe-
nenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehd-
ren, wobei R* und R® vorzugsweise Wasserstoffatome sind;

R® ein C,- bis C,,-Kohlenwasserstoffrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome enthalt, die zu den Gruppen
13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehéren; wobei R® vorzugsweise lineare oder verzweigte, cy-
clische oder acyclische C,- bis C,,-Alkyl-, C,- bis C,,-Alkenyl-, C,- bis C,,-Alkinyl-, C4- bis C,-Aryl-, C,- bis
C,,-Alkylaryl- oder C,- bis C,,-Arylalkylreste sind, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den
Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehéren; wobei R® insbesondere ein linearer, ge-
sattigter oder ungesattigter C,- bis C,,-Alkylrest ist und R° besonders bevorzugt ein Methyl- oder Ethylrest
ist;

R” und R® gleich oder voneinander verschieden sind und Wasserstoffatome oder C,- bis C,,-Kohlenwasser-
stoffreste sind, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensys-
tems der Elemente gehdren; wobei R” und R® vorzugsweise Wasserstoffatome oder lineare oder verzweig-
te, cyclische oder acyclische C,- bis C,,-Alkyl-, C,- bis C,-Alkenyl-, C,- bis C,,-Alkinyl-, C¢- bis C,-Aryl-, C.-
bis C,,-Alkylaryl- oder C,- bis C,,-Arylalkylreste sind, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den
Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehoren; wobei R® vorzugsweise ein Wasserstoff-
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atom oder ein linearer oder verzweigter, gesattigter oder ungesattigter C,- bis C,,-Rest ist; wobei R® insbe-
sondere ein Methyl- oder Ethylrest ist; wobei R” vorzugsweise eine C,- bis C,;-Alkyl-, C,- bis C,,-Aryl- oder
eine C,- bis C,,-Arylalkylgruppe ist; wobei R” bevorzugter eine Gruppe mit der Formel (lIl) ist:

wobei R®, R R", R"? und R" gleich oder voneinander verschieden sind und Wasserstoffatome oder lineare
oder verzweigte, cyclische oder acyclische C,- bis C,;-Alkyl-, C,- bis C,,-Alkenyl-, C,- bis C,,-Alkinyl-, C4-
bis C,,-Aryl-, C,- bis C,,-Alkylaryl- oder C,- bis C,,-Arylalkylreste sind, die gegebenenfalls Heteroatome ent-
halten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehdren; wobei R® und R'? vor-
zugsweise Wasserstoffatome sind; R', R™ und R vorzugsweise Wasserstoffatome oder lineare oder ver-
zweigte, gesattigte oder ungesattigte C,- bis C,,-Alkylreste sind;

b) mindestens einer Metallocenverbindung mit der Formel (Ib) in der racemischen (rac) oder racemischar-
tigen Form

(Ib)

wobei R', R% T, L, M, X und p bereits beschrieben wurden und wobei R', R?, T, L, M, X und p bereits be-
schrieben wurden und wobei die mit dem Symbol * markierten Atome an das Atom in den Einheiten mit der
Formel (lla), (lIb) oder (llc) binden, das mit dem gleichen Symbol markiert ist;

c¢) einem Alumoxan oder einer Verbindung, die ein Alkylmetallocenkation bilden kann, und gegebenenfalls
d) einer Organoaluminiumverbindung.

[0038] Das Verhaltnis zwischen der racemischen oder der racemischartigen Form und der meso-Form oder
der mesoartigen Form liegt vorzugsweise in den Bereichen von 10:90 bis 90:10, insbesondere 20:80 bis 80:20,
besonders bevorzugt 30:70 bis 70:30.

[0039] Die Verbindungen der Formeln (la) und (Ib) haben in einer Ausfliihrungsform die folgenden Formeln
(IVa) beziehungsweise (IVb):

R3
R4
RZ
RS
R6
MX
L pn“
R
R'
R‘
R3
(Tva) (Tvb)

worin;
M, X, p, L, R", R?, R®, R* R® und R® die oben beschriebene Bedeutung haben.

[0040] Die Verbindungen der Formeln (la) und (Ib) haben in einer alternativen Ausflihrungsform die folgenden
Formeln (Va) beziehungsweise (Vb):
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7
R’ R
R3 74 2
8 R
R? S\ R S
MXp
L
S
R? P R8
R’
(Va) (Vb)

worin M, X, p, L, R", R?, R” und R® die oben beschriebene Bedeutung haben.

[0041] Metallocenverbindungen der Formel (la) und (Ib) sind in der Technik gut bekannt, sie kdnnen nach be-
kannten Verfahren hergestellt werden, wie jenen, die in WO 01/44318, WO 03/045964, PCT/EP 02/13552 und
DE 10324541.3 beschrieben sind.

[0042] Es ist bereits erlautert worden, was mit meso- oder mesoartiger Form gemeint ist. Fur die Zwecke der
vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff "racemische Form", dass die gleichen Substituenten an den bei-
den Cyclopentadienyleinheiten sich in Bezug auf die Ebene, die das Zirkonium und das Zentrum der Cyclo-
pentadienyleinheiten enthalt, auf entgegengesetzten Seiten befinden. "Racemischartige Form" bedeutet, dass
die volumindseren Substituenten der beiden Cyclopentadienyleinheiten an der Metallocenverbindung sich in
Bezug auf die Ebene, die das Zirkonium und das Zentrum der Cyclopentadienyleinheiten enthalt, auf entge-
gengesetzten Seiten befinden, wie in der folgenden Verbindung gezeigt ist:

Referenzehene

[0043] Es ist mit diesem Verfahren moglich, den erfindungsgemaflen Gegenstand, die Poly(1-buten)zusam-
mensetzung, in leichter und wirtschaftlicher Weise und in hohen Ausbeuten zu erhalten. Die Metallocenverbin-
dungen mit C,-Symmetrie, wie die Metallocenverbindung der Formel (la), werden in der Tat Ublicherweise aus
der Synthese in einer Mischung der racemischen und meso-Form erhalten, wobei die meso-Form Ublicherwei-
se inaktiv ist oder Polymer mit sehr niedrigem Molekulargewicht produziert. Die Anmelderin hat tberraschen-
derweise gefunden, dass die meso-Form der Verbindung der Formel (la) ataktisches Poly(1-buten) mit hohem
Molekulargewicht in hoher Ausbeute ergibt. Es ist daher méglich, die racemische und meso-Mischung der Me-
tallocenverbindung als solche zu verwenden, ohne dass eine weitere Reinigung erforderlich ist, um die beiden
isomeren Formen zu trennen, um den erfindungsgemaflen Gegenstand, die Zusammensetzung, zu erhalten.
Durch Regulierung des racemisch/meso-Verhaltnisses der Metallocenverbindung der Formel (Ia) ist es zudem
moglich, Poly(1-buten)zusammensetzungen mit unterschiedlichen Mengen der Komponente a) oder b) zu er-
halten.

[0044] In dem Verfahren haben die Metallocenverbindung der Formel (la) und die Metallocenverbindung der
Formel (Ib) vorzugsweise die gleiche Struktur und unterscheiden sich nur in der raumlichen Anordnung (race-
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misch oder racemischartig und meso oder mesoartig). Auf diese Weise lasst sich der weitere Vorteil erreichen,
dass die Molekulargewichtsverteilung (M, /M,) der erhaltenen 1-Butenpolymerzusammenseztung niedriger als
3,5, vorzugsweise niedriger als 3, besonders bevorzugt-niedriger als 2,5 ist.

[0045] Alumoxane, die als Komponente b) oder c) in den obigen Verfahren verwendet werden, kénnen erhal-
ten werden, indem Wasser mit einer Organoaluminiumverbindung der Formel HAIU,; oder HAIU, ; umgesetzt
wird, wobei die U-Substituenten, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoffatome, Halogenatome, C,- bis
C,o-Alkyl-, C;- bis C,,-Cyclalkyl-, C¢- bis C,5-Aryl-, C,- bis C,,-Alkylaryl- oder C,- bis C,,-Arylalkylreste sind, die
gegebenenfalls Silicium- oder Germaniumatome enthalten, mit der Maltigabe, dass sich mindestens ein U von
Halogen unterscheidet und j im Bereich von 0 bis 1 liegt und auch nicht-ganzzahlig sein kann. Das Molverhalt-
nis von Al/Wasser liegt in dieser Reaktion vorzugsweise zwischen 1:1 und 100:1.

[0046] Die in dem erfindungsgemafRen Verfahren verwendeten Alumoxane werden als lineare, verzweigte
oder cyclische Verbindungen angesehen, die mindestens eine Gruppe dieses Typs

U
]

Al—0
enthalten, wobei die Substituenten U, die gleich oder verschieden sein kdnnen, bereits definiert wurden. Alu-
moxane mit der Formel

U u U
AN | 1 /
;\l—O——(Al-——O)n - A\l

u U

kénnen insbesondere im Fall von linearen Verbindungen verwendet werden, wobei n' 0 oder eine ganze Zahl
von 1 bis 40 ist und die Substituenten wie oben definiert sind, oder es kdnnen im Fall der cyclischen Verbin-
dungen Alumoxane mit der Formel:

U
L o2
(Al—O)n
verwendet werden, wobei n? eine ganze Zahl von 2 bis 40 ist und die U-Substituenten wie oben definiert sind.

[0047] Beispiele fur Alumoxane, die zur erfindungsgemafen Verwendung geeignet sind, sind Methylalumo-
xan (MAOQO), Tetra(isobutyl)alumoxan (TIBAO), Tetra-(2,4,4-trimethylpentyl)alumoxan (TIOAO), Tetra-(2,3-di-
methylbutyl)alumoxan (TDMBAOQ) und Tetra-(2,3,3-trimethylbutyl)alumoxan (TTMBAO).

[0048] Besonders interessante Cokatalysatoren sind jene, die in WO 99/21899 und in WO 01/21674 be-
schrieben sind, wobei die Alkyl- und Arylgruppen spezifische Verzweigungsmuster aufweisen.

[0049] Nicht einschrankende Beispiele fur Aluminiumverbindungen, die unter Bildung geeigneter Alumoxane
(b) mit Wasser umgesetzt werden kdnnen, die in WO 99/21899 and WO 01/21674 beschrieben sind, sind:
Tris(2,3,3-trimethylbutyl)aluminium,  Tris(2,3-dimethylhexyl)aluminium,  Tris(2,3-dimethylbutyl)aluminium,
Tris(2,3-dimethylpentyl)aluminium, Tris(2,3-dimethylheptyl)aluminium, Tris(2-methyl-3-ethylpentyl)aluminium,
Tris(2-methyl-3-ethylhexyl)aluminium, Tris(2-methyl-3-ethylheptyl)aluminium, Tris(2-methyl-3-propylhexyl)alu-
minium, Tris(2-ethyl-3-methylbutyl)aluminium, Tris(2-ethyl-3-methylpentyl)aluminium, Tris(2,3-diethylpen-
tyl)aluminium, Tris(2-propyl-3-methylbutyl)aluminium, Tris(2-isopropyl-3-methylbutyl)aluminium, Tris(2-isobu-
tyl-3-methylpentyl)aluminium,  Tris(2,3,3-trimethylpentyl)aluminium,  Tris(2,3,3-trimethylhexyl)aluminium,
Tris(2-ethyl-3,3-dimethylbutyl)aluminium, Tris(2-ethyl-3,3-dimethylpentyl)aluminium, Tris(2-isopropyl-3,3-di-
methylbutyl)aluminium, Tris(2-trimethylsilylpropyl)aluminium, Tris(2-methyl-3-phenylbutyl)aluminium,
Tris(2-ethyl-3-phenylbutyl)aluminium, Tris(2,3-dimethyl-3-phenylbutyl)aluminium, Tris(2-phenylpropyl)alumini-
um, Tris[2-(4-fluorphenyl)propyl]aluminium, Tris[2-(4-chlorphenyl)propyl]laluminium, Tris[2-(3-isopropylphe-
nyl)propyllaluminium, Tris(2-phenylbutyl)aluminium, Tris(3-methyl-2-phenylbutyl)aluminium, Tris(2-phenylpen-
tyl)aluminium, Tris[2-(pentafluorphenyl)propyllaluminium, Tris[2,2-diphenylethyl]aluminium und Tris[2-phe-
nyl-2-methylpropyl]aluminium, sowie die entsprechenden Verbindungen, in denen eine der Kohlenwasserstoff-
gruppen durch ein Wasserstoffatom ersetzt ist, und jene, in denen eine oder zwei der Kohlenwasserstoffgrup-
pen durch eine Isobutylgruppe ersetzt sind.

[0050] Trimethylaluminium (TMA), Triisobutylaluminium (TIBA), Tris(2,4,4-trimethylpentyl)aluminium (TIOA),
Tris(2,3-dimethylbutyl)aluminium (TDMBA) und Tris(2,3,3-trimethylbutyl)aluminium (TTMBA) sind von den obi-
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gen Aluminiumverbindungen bevorzugt. Nicht einschrankende Beispiele fur Verbindungen, die ein Alkylmetal-
locenkation bilden kénnen, sind Verbindungen der Formel D*E~, wobei D* eine Bronstedt-Saure ist, die ein Pro-
ton abgeben und irreversibel mit einem Substituenten X des Metallocens der Formeln (la) und (Ib) reagieren
kann, und E™ ein kompatibles Anion ist, das in der Lage ist, die aktive katalytische Spezies zu stabilisieren, die
aus der Reaktion der beiden Verbindungen resultiert, und ausreichend labil ist, um durch ein olefinisches Mo-
nomer verdrangt zu werden. Das Anion E- umfasst vorzugsweise ein oder mehrere Boratome. Das Anion E-
ist insbesondere ein Anion mit der Formel BAr,”, wobei die Substituenten Ar, die gleich oder verschieden sein
kdnnen, Arylreste wie Phenyl, Pentafluorphenyl oder Bis(trifluormethyl)phenyl sind. Tetrakispentafluorphenyl-
borat ist eine besonders bevorzugte Verbindung, die in WO 91/02012 beschrieben ist. ZweckmaRig kénnen
aulerdem Verbindungen mit der Formel BAr, verwendet werden. Verbindungen dieses Typs sind beispielswei-
se in der Internationalen Patentanmeldung WO 92/00333 beschrieben. Andere Beispiele fir Verbindungen, die
ein Alkylmetallocenkation bilden kénnen, sind Verbindungen mit der Formel BAr,;P, wobei P ein substituierter
oder unsubstituierter Pyrrolrest ist. Diese Verbindungen sind in WO 01/62764 beschrieben. Verbindungen, die
Boratome enthalten, kbnnen zweckmaRig gemaf der Beschreibung von DE-A-19962814 und DE-A-19962910
getragert werden. Alle diese Verbindungen, die Boratome enthalten, kdnnen in einem Molverhaltnis zwischen
Bor und dem Metall des Metallocens zwischen 1:1 und 10:1, vorzugsweise 1:1 und 2:1, insbesondere 1:1 ver-
wendet werden.

[0051] Nicht einschrédnkende Beispiele fiir Verbindungen mit der Formel D*E~ sind:
Triettylammoniumtetra(phenyl)borat,
Tributylammoniumtetra(phenyl)borat,
Trimethylammoniumtetrakis(tolyl)borat,
Tributylammoniumtetra(tolyl)borat,
Tributylammoniumtetra(pentafluorphenyl)borat,
Tributylammoniumtetra(pentafluorphenyl)aluminat,
Tripropylammoniumtetra(dimethylphenyl)borat,
Tributylammoniumtetra(trifluormethylphenyl)borat,
Tributylammoniumtetra(4-fluorphenyl)borat,
N,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakispentafluorphenylborat,
N,N-Dimethylhexylammoniumtetrakispentafluorphenylborat,
N,N-Dimethylaniliniumtetra(phenyl)borat,
N,N-Diethylaniliniumtetra(phenyl)borat,
N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat,
N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)aluminat,
N,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakispentafluorphenylborat,
N,N-Dimethylhexylammoniumtetrakispentafluorphenylborat,
Di(propyl)Jammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Di(cyclohexyl)Jammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Triphenylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat,
Triethylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat,
Diphenylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat,
Tri(methylphenyl)phosphoniumtetrakis(phenyl)borat,
Tri(dimethylphenyl)phosphoniumtetrakis(phenyl)borat,
Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorphenyl)aluminat,
Triphenylcarbeniumtetrakis(phenyl)aluminat,
Ferroceniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat,
Ferroceniumtetrakis(pentafluorphenyl)aluminat,
Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat und
N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorpheny)borat.

[0052] Organische Aluminiumverbindungen, die als Verbindung c) oder d) verwendet werden, sind jene der
Formel HAIU,; oder HAI,U,, die bereits beschrieben wurden.

[0053] Das erfindungsgemafie Polymerisationsverfahren kann in der flissigen Phase durchgefiihrt werden,
gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Kohlenwasserstofflésungsmittels. Das Kohlenwasserstofflosungs-
mittel kann entweder aromatisch (wie Toluol) oder aliphatisch (wie Propan, Hexan, Heptan, Isobutan, Cyclohe-
xan und 2,2,4-Trimethylpentan) sein. Das erfindungsgemafe Polymerisationsverfahren wird vorzugsweise un-
ter Verwendung von flissigem 1-Buten als Polymerisationsmedium durchgefihrt.
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[0054] Die Polymerisationstemperatur liegt vorzugsweise im Bereich von 0°C bis 250°C, vorzugsweise zwi-
schen 20°C und 150°C und insbesondere zwischen 40°C und 90°C.

[0055] Die Strukturviskositat (IV) wurde in Tetrahydronaphthalin (THN) bei 135°C gemessen.

[0056] Die Schmelzpunkte der Polymere (T,) wurden nach dem Standardverfahren durch Differentialscan-
ningkalorimetrie (DSC) auf einem Perkin ElImer DSC-7 Instrument gemessen. Eine aus der Polymerisation er-
haltene gewogene Probe (5-7 mg) wurde in Aluminiumpfannen eingesiegelt und mit 10°C/Minute auf 180°C
erwarmt. Die Probe wurde 5 Minuten auf 180°C gehalten, damit alle Kristallite vollstdndig schmelzen konnten,
danach wurde sie mit 10°C/Minute auf 20°C abgekihlt. Nachdem sie 2 Minuten bei 20°C stehen gelassen wor-
den war, wurde die Probe das zweite Mal mit 10°C/Minute auf 180°C erwarmt. Bei diesem zweiten Heizdurch-
lauf wurde die Peak-Temperatur als Schmelztemperatur (T,,) und die Fladche des Peaks als Schmelzenthalpie
(AH;) genommen.

[0057] Die Molekulargewichtparameter und die Molekulargewichtsverteilung aller Proben wurde mit einem
Waters 150C ALC/GPC Instrument (Waters, Milford, Massachusetts, USA) gemessen, das mit vier gemischten
Gelsaulen PLgcl 20 pm Mixed-A LS (Polymer Laboratories, Church Stretton, Grof3britannien) ausgestattet war.
Die Abmessungen der Saulen waren 300 x 7,8 mm. Als L6sungsmittel wurde TCB verwendet, und die Durch-
flussrate wurde auf 1,0 ml/Min gehalten. Die Losungskonzentrationen waren 0,1 g/dl in 1,2,4-Trichlorbenzol
(TCB). Es wurden 0,1 g/L 2,6-Di-t-butyl-4-methylphenol (BHT) zugefligt, um Abbau zu verhindern, und das In-
jektionsvolumen betrug 300 um. Alle Messungen wurden bei 135°C durchgefiihrt. Die GPC-Kalibrierung ist
kompliziert, da fir 1-Butenpolymere keine gut charakterisierten Standard-Referenzmaterialien mit enger Mo-
lekulargewichtsverteilung zur Verfligung stehen. Somit wurde eine Universalkalibrierungskurve unter Verwen-
dung von 12 Polystyrol-Standardproben mit Molekulargewichten im Bereich von 580 bis 13.200.000 erhalten.
Es wurde angenommen, dass die K-Werte der Mark-Houwink-Beziehung Kyg = 1,21 x 10™ dl/g flr Polystyrol
beziehungsweise Kpz = 1,78 x 10~ dL/g fir Poly-1-buten waren. Es wurde angenommen, dass die Mark-Hou-
wink-Exponenten a fur Polystyrol 0,706 und fur Poly-1-buten 0,725 waren. Obwohl bei diesem Ansatz die er-
haltenen Molekilparameter nur ein Schatzwert des hydrodynamischen Volumens jeder Kette waren, ermog-
lichten sie doch einen relativen Vergleich.

[0058] '3C-NMR-Spektren wurden auf einem DPX-400 Spektrometer erfasst, das mit 100,61 MHz im Fou-
rier-Transformationsmodus bei 120°C betrieben wurde. Die Proben wurden bei 120°C mit einer Konzentration
von 8 Gew.%/Vol. in 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d2 geldst. Jedes Spektrum wurde mit einem 90° Puls, 15 Sekun-
den Verzégerung zwischen den Pulsen und CPD (Waltz 16) gewonnen, um die 'H-"*C-Kopplung zu entfernen.
Etwa 3000 Ubergéange wurden unter Verwendung eines Spektralfensters von 6000 Hz in 32K-Datenpunkten
gespeichert. Die Isotaktizitat von Metallocen-produziertem PB wurde mittels *C-NMR gemessen und ist defi-
niert als die relative Intensitat des mmmme-Triadenpeaks des diagnostischen Methylens der Ethylverzweigung.
Dieser Peak bei 27,73 ppm wurde als interne Referenz verwendet. Die Pentadenzuweisungen erfolgten ge-
maf Macromolecules, 1992, 25, 6814-6817. Der Triadengehalt der ataktischen 1-Butenpolymerkomponente
a) wurde erhalten, indem die Flache der Peaks von 26,92 ppm bis 26,43 ppm integriert wurde.

[0059] Der Seitenkettenmethylenbereich des PB-Spektrums wurde mit der Dekonvolutionsroutine angepasst,
die zu dem Bruker WIN-NMR-Programm gehdrte. Die mmmm-Pentade und die Pentaden, die mit dem Einzel-
einheitsfehler (mmmr, mmrr und mrrm) zusammenhingen, wurden unter Verwendung der Lorenz'schen Linien-
formen angepasst, wobei das Programm die Intensitat und die Breite der Linien dndern konnte. Als Ergebnis
wurden die relativen Intensitaten jener Signale erhalten. Diese Ergebnisse wurden fir die statistische Model-
lierung von Pentadenverteilungen unter Verwendung eines enantiomorphen Stellenmodells verwendet, um die
vollstandige Pentadenverteilung zu erhalten, aus der sich die Triadenverteilung ableitet.

[0060] Die Infrarotkristallinitdt wurde aus dem Infrarotabsorptionsspektrum von etwa 1 mm diinnem Polymer-
film durch Verwendung der Absorptionen A bei 1221 cm™ und 1151 cm™ in der folgenden Gleichung bestimmt:

(AlZZI ) -0.76
A“-ﬂ Feststoff

5,43-0,76

[0061] Die Gleichung ist in Chem. of High Polymers (Japan) 19, 667 (1962) von Nishioka und Yanagisawa
beschrieben worden.

Kristallinitdt =
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[0062] Der erfindungsgemale Gegenstand, die 1-Butenpolymerzusammensetzung, kann leicht fraktioniert
werden, indem die Zusammensetzung Fraktionierung mit Xylol gemafR dem nachfolgend beschriebenen Ver-
fahren (xylollésliche Substanzen bei 0°C) unterzogen wird. Auf diese Weise bleibt die ataktische Komponente
a) in Lésung, wahrend die isotaktische Komponente b) bei 0°C unléslich ist. Wenn die Zusammensetzung einer
Extraktion mit Diethylether unterzogen wird, kann die ataktische Komponente a), die allein genommen in die-
sem Ldsungsmittel vollstandig I8slich ist, nicht vollstdndig von Komponente b) getrennt werden. Wir nehmen
an, ohne uns auf eine Lehre festlegen zu wollen, dass dies durch die Tatsache erklart werden kann, dass Kom-
ponente a) und Komponente b) so innig vermischt sind, dass Diethylether die Lamellen der Komponente b)
nicht so aufquellen lassen kann, dass die gesamte in der Zusammensetzung vorhandene Komponente a) kon-
taktiert und solubilisiert werden kann. Wenn die Zusammensetzung im Unterschied dazu Xylolfraktionierung
gemal dem nachfolgend beschriebenen Verfahren unterzogen wird, ist die Trennung vollstandig, da die ge-
samte Zusammensetzung solubilisiert wird und anschlieRend Komponente a) ausgefallt wird.

[0063] Diese Tatsache bestatigt, dass Komponente a) und Komponente b) der erfindungsgemafen 1-Buten-
polymerzusammensetzung vollstandig innig dispergiert sind, wodurch die Zusammensetzung die besten Ei-
genschaften der beiden Komponenten behalten kann. Die Zusammensetzung behalt beispielsweise in der Tat
den Schmelzpunkt von Komponente b).

[0064] Die folgenden Beispiele werden zu illustrierenden Zwecken gegeben und sollen die vorliegende Erfin-
dung nicht einschranken.

BEISPIELE
Xylolldsliche Substanzen bei 0°C

[0065] Ein Probe von 2,5 der oben hergestellten Reaktorzusammensetzung wurde in 250 ml zuvor destillier-
tem Xylol suspendiert. Die Mischung wurde erwarmt, um so in etwa 30 Minuten die Temperatur von 135°C zu
erreichen, wahrend unter einem leichten Stickstoffstrom gelinde gertihrt wurde. Nachdem die Temperatur von
135°C erreicht worden war, wurde die Mischung, um die Probe vollstandig aufzulésen, weitere 30 Minuten auf
135°C gehalten.

[0066] Nachdem der Auflésungsschritt abgeschlossen war, wurde die Lésung unter Rihren luftgekihlt, bis
sie eine Temperatur von etwa 100°C erreichte. Der Kolben, der die Lésung enthielt, wurde dann in einem De-
war-Gefall mit einem Wasser-und-Eis-Bad angeordnet, so dass die Temperatur im Inneren des Kolbens auf
0°C fiel. Die Lésung wurde unter Rihren eine Stunde auf 0°C gehalten, um so die Kristallisation des unl6sli-
chen Materials abzuschlieRRen.

[0067] Die erhaltene Mischung wurde durch einen kurzhalsigen Glastrichter und einen Schnellfilter-Papierfil-
ter filtriert. Wenn das Filtrat nicht vollkommen klar war, wurde die Filtration wiederholt. Die Mischung wurde
wahrend der Filtrationsstufe auf 0°C gehalten. Nachdem die Filtration abgeschlossen war, wurde das Filtrat bei
25°C ins Gleichgewicht kommen gelassen, und dann wurden zwei 50 ml-Aliquote in zwei volumetrischen Kol-
ben angeordnet.

[0068] Eine der beiden 50 mi-Filtrataliquoten wurde in eine zuvor kalibrierte Aluminiumpfanne Gberfihrt (die
Aluminiumpfannen missen 30 Minuten vor Gebrauch in einem Muffelofen bei 500°C aufbewahrt werden). Die
Aluminiumpfanne war auf 140°C erwarmt worden, um das Losungsmittel unter einem leichten Stickstoffstrom
zu verdampfen und gleichzeitig die Dampfe des verdampften Lésungsmittels aufzufangen und zu kondensie-
ren. Nachdem das Lésungsmittelverdampfen abgeschlossen war, wurde die Pfanne in einem Vakuumofen
(200 bis 400 mbar) bei 75 bis 80°C und unter einem Stickstoffstrom angeordnet, um den Inhalt bis zum kon-
stanten Gewicht zu trocknen (vollstandig 16slich). Dieses Verfahren wurde fir die zweite 50 mi-Aliquote des
Filtrats wiederholt.

[0069] Parallel wurde eine Aliqguote von 50 ml Xylol dem gleichen Verdampfungsverfahren unterzogen, um
einen Blindprobenreferenzwert zu haben.

[0070] Die in o-Xylol bei 0°C I6sliche Fraktion (vollstandig I6slich) wird mit der folgenden allgemeinen Formel
als Gewichtsprozentsatz angegeben:
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o a0

m/=(
? M, xV,

x 100 1)
wobei die Symbole die folgende Bedeutung haben:

XS% = Gewichtsprozentsatz der gesamten |8slichen Fraktion;
" = erster Aliquotenriickstand beim Verdampfen

2 = zweiter Aliquotenriickstand beim Verdampfen

b = Blindprobenriickstand beim Verdampfen

= Ausgangsprobengewicht

= Volumen der verdampften Lésung

b = verdampftes Blindprobenvolumen

; = Ausgangslésungsmittelvolumen.

z=z=z=

=

< <<

[0071] Die in o-Xylol bei 0°C unldsliche Fraktion (vollstandig 16slich) wird mit der folgenden allgemeinen For-
mel als Gewichtsprozentsatz angegeben:

X1% = 100 - XS% (2)
wobei die Symbole die folgende Bedeutung haben:

X1% = Gewichtsprozentsatz der unléslichen Fraktion
XS% = gesamte |6sliche Gewichtsprozent

Herstellung der Komponenten a) Allgemeines Verfahren

[0072] Meso-Dimethylsilandiylbis-6-[2,5-dimethyl-3-(2'-methylphenyl)cyclopentadienyl-[1,2-b]-thiophen]zirko-
niumdichlorid (A-1) wurde gemaR WO 01/44318 hergestellt.

Polymerisation

[0073] Die Katalysatormischung wurde hergestellt, indem 3 mg des Metallocens (A-1) in 4 bis 8 ml Toluol mit
der richtigen Menge der MAO-L6sung (Al(MAO)/Zr-Verhaltnisse = 500) geldst wurden, wobei eine Lésung er-
halten wurde, die 10 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt wurde, bevor sie in den Autoklaven injiziert wurde.

[0074] 6 mmol Al(i-Bu), (als 1 M Lésung in Hexan) und 1350 g 1-Buten wurden bei Raumtemperatur in einen
ummantelten 4 L-Autoklaven aus rostfreiem Stahl eingebracht, der mit einem magnetisch angetriebenen Rih-
rer und einer 35 ml Ampulle aus rostfreiem Stahl ausgeristet war und mit einem Thermostat zur Temperatur-
regelung verbunden war, und zuvor gereinigt wurde, indem er mit einer Al(i-Bu),-Lésung in Hexanen gewa-
schen und bei 50°C im Stickstoffstrom getrocknet wurde. Der Autoklav wurde dann auf der in Tabelle 1 ange-
gebenen Polymerisationstemperatur thermostatisiert, und das wie oben angegeben hergestellte Katalysator-
system wurde durch die Ampulle aus rostfreiem Stahl mittels Stickstoffdruck in den Autoklaven injiziert. Die Po-
lymerisation wurde eine Stunde bei konstanter Temperatur durchgefiihrt. Das Riihren wurde dann abgestellt
und der Druck in dem Autoklaven mit Stickstoff auf 20 bar Uberdruck erhéht. Das untere Ablassventil wurde
geoffnet und die 1-Guten/Poly-1-buten-Mischung in einen geheizten Stahltank abgelassen, der 70°C warmes
Wasser enthielt. Die Tankheizung wurde abgeschaltet und ein Stickstoffstrom mit 0,5 bar Uberdruck zugefihrt.
Der Stahltank wurde nach Abkiihlen auf Raumtemperatur getffnet und das feuchte Polymer aufgefangen. Das
feuchte Polymer wurde unter reduziertem Druck bei 70°C in einem Ofen getrocknet. Die erhaltenen Polymere
wurden nach dem oben beschriebenen Verfahren mit Diethylether extrahiert. Die resultierenden Proben waren
in Diethylether vollstandig I6slich (100%).

[0075] Die Polymerisationsbedingungen und die Charakterisierungsdaten der erhaltenen Polymere sind in
Tabelle 1 wiedergegeben.
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Tabelle 1
Zusam- T °C Aktivitat Struktur M,/M,, rr % Entha Ipie | Kristal lini-
menset- °C (Kg viskositat (AH)) tat (IR)
zung PB/gyech) | (dl/g, THN)
af 60 86 1,8 2,5 29,1 n. d. 0,026
a2 70 124 13 2,6 28,5 n. d. 0,023

n. d. = nicht nachweisbar
Herstellung von Komponente b)
[0076] Komponente b1) wurde nach dem in WO 02/100908 beschriebenen Verfahren wie folgt hergestellt.

[0077] Rac-Dimethylsilandiylbis-6-[2,5-dimethyl-3-(2'-methylphenyl)cyclopentadienyl-[1,2-b]-thiophen]zirkoni-
umdichlorid (A-2) wurde gemaflt WO 01/44318 hergestellt. Die Katalysatormischung wurde hergestellt, indem
3 mg des Metallocens (A-2) in 4 bis 8 ml Toluol mit der richtigen Menge der MAO-L&sung (AI(MAQ)/Zr-Verhalt-
nisse = 200) geldst wurden, wobei eine Lésung erhalten wurde, die 10 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt
wurde, bevor sie in den Autoklaven injiziert wurde.

[0078] 6 mmol Al(i-Bu), (TIBA) (als 1 M Lésung in Hexan) und 1350 g 1-Buten wurden bei Raumtemperatur
in einen ummantelten 4 L-Autoklaven aus rostfreiem Stahl eingebracht, der mit einem magnetisch angetriebe-
nen Rihrer und einer 35 ml Ampulle aus rostfreiem Stahl ausgeriistet war und mit einem Thermostat zur Tem-
peraturregelung verbunden war, und zuvor gereinigt wurde, indem er mit einer Al(i-Bu),-L6sung in Hexanen
gewaschen und bei 50°C im Stickstoffstrom getrocknet wurde. Der Autoklav wurde dann auf der in Tabelle 1
angegebenen Polymerisationstemperatur thermostatisiert, und das wie oben angegeben hergestellte Kataly-
satorsystem wurde durch die Ampulle aus rostfreiem Stahl mittels Stickstoffdruck in den Autoklaven injiziert.
Die Polymerisation wurde eine Stunde bei konstanter Temperatur durchgefiihrt. Das Rihren wurde dann ab-
gestellt und der Druck in dem Autoklaven mit Stickstoff auf 20 bar Uberdruck erhéht. Das untere Ablassventil
wurde gedffnet und die 1-Buten/Poly-1-buten-Mischung in einen geheizten Stahltank abgelassen, der 70°C
warmes Wasser enthielt. Die Tankheizung wurde abgeschaltet und ein Stickstoffstrom mit 0,5 bar Uberdruck
zugefihrt. Der Stahltank wurde nach Abkiihlen auf Raumtemperatur gedffnet und das feuchte Polymer aufge-
fangen. Das feuchte Polymer wurde unter reduziertem Druck bei 70°C in einem Ofen getrocknet.

[0079] Die Polymerproben erwiesen sich als vollstandig unléslich in Diethylether (Léslichkeit in Diethylether
0%) gemaf dem wie oben beschrieben durchgefiihrten Test.

[0080] Die Polymerisationsbedingungen und die Charakterisierungsdaten der erhaltenen Polymere sind in
Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 2
Zusammen- | T, °C Aktivitat Struktu rvis- | M,/M, mmmm % Tm (°C)
setzung °C(Kg kositat (dl/g,
PB/gyeh) THN)
b1 70 132 13 2,2 >99 108

[0081] Komponente b2) wurde gemaR Beispiel 1 von WO 03/099883 hergestellt. Die Charakteristika des er-
haltenen 1-Butenhomopolymers sind in Tabelle 3 wiedergegeben.

Tabelle 3
Zusammenset- Strukturviskositat M, /M, mmmm Tm (°C)
zung (dl/lg, THN)
b2 2,3 5,1 >97% 116
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Herstellung der Zusammensetzungen — Allgemeines Verfahren

[0082] Verschiedene Kombinationen der oben beschriebenen Komponenten a) und b) wurden unter Verwen-
dung eines Brandburg-Extruders coextrudiert. Jeder Zusammensetzung wurde 0,1 Gew.% Inorganox™ 1010
als Stabilisator zugegeben. Diese Zusammensetzung wurden gemafl ASTM D 5023, ISO 527, ISO 868 und
ISO 178 getestet.

[0083] Bei Letzteren wurden die formgepressten Platten in einem Autoklaven bei 2000 bar 10 Minuten lang
in einem Olbad bei Raumtemperatur gealtert. Die Charakterisierung der Zusammensetzungen ist in Tabelle 4
wiedergegeben.

Tabelle 4

Zusammenset- | Zusammenset- | Zusammenset- | Zusammenset- | Zusammenset-

zung 1 zung 2 zung 3 zung 4 zung 5
Komponentea, | 50 (a1) 50 (a2) 50 (a1) 60 (a1) 70 (a1)
Gew.% (Art)
Komponenteb, | 50 (b2) 50 (b2) 50 (b1) 40 (b1) 30 (b1)
Gew.% (Art)
Zugmodul n. a. n. a. 78 30 6
(MPa)
Biegemodul n. a. n. a. 38 16 8
(MPa)
Bruchdehnung | 446 399 514 615 796
(%)
Bruchfestigkeit | 9,6 12 11,7 9,9 6
(MPa)
Harte (Shore n. a. n. a. 70 64 60
A) (D)
Schmelzpunkt | 116 116 108 108 108
(°C)

n. a. = nicht verfigbar
Reaktorzusammensetzungen
Katalysatorsystem

[0084] Das Katalysatorsystem wurde nach dem in "Beispiel 1 Herstellung von Katalysatorsystem C-1" von.
EP 04101020.8 beschriebenen Verfahren hergestellt, indem 4,5 mg einer Mischung von A-1 und A-2 1:1, Al ..
samZT 200 und ein Verhaltnis von Methylalumoxan (MAQ)/Triisobutylaluminium (TEBA) 2:1 verwendet wurden.

1-Butenpolymerisation, Allgemeines Verfahren

[0085] Es wurde ein ummantelter 4 L-Autoklav aus rostfreiem Stahl verwendet, der mit einem magnetisch an-
getriebenen Rihrer und einem Flow Record & Control-System ausgestattet war. Alle Zu- und Abflisse, Druck
und Temperaturen in den Autoklaven wurden mittels DSC-PC gesteuert. Der Autoklav wurde vor jedem Test
mit heiBem Stickstoff gereinigt (1,5 bar Uberdruck N,, 70°C, eine Stunde). Danach wurden 1350 g 1-Buten und
6 mmol Al(i-Bu), (als 1 M Ldsung in Hexan) bei Raumtemperatur eingebracht. Der Autoklav wurde dann bei
der Polymerisationstemperatur thermostatisiert, die Lésung, welche die oben hergestellte Katalysator/Cokata-
lysator-Mischung enthielt, wurde durch eine Ampulle aus rostfreiem Stahl mittels Stickstoffdruck in den Auto-
klaven injiziert. Die Polymerisationsreaktionen wurden eine Stunde bei 70°C durchgefiihrt. Das Rihren wurde
dann abgestellt und der Druck in dem Autoklaven mit Stickstoff auf 20 bar Uberdruck erhéht.

[0086] Die 1-Buten/Poly-1-buten-Mischung wurde aus dem Boden in einen geheizten Stahltank abgelassen,

der 70°C warmes Wasser enthielt. Die Tankheizung wurde abgeschaltet und ein Stickstoffstrom mit 0,5 bar
Uberdruck zugefihrt. Der Stahltank wurde nach Abkiihlen auf Raumtemperatur gedffnet und das feuchte Po-
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lymer aufgefangen. Das feuchte Polymer wurde unter reduziertem Druck bei 70°C in einem Ofen getrocknet.

[0087] Die Polymerisationsbedingungen und die Charakterisierungsdaten der erhaltenen Polymere sind in
Tabelle 5 wiedergegeben.

Tabelle 5
Zusam men- | Aktivit at Struktur vis- | M, /M, Tm (ll) °C AH (1) (J/g) | AH, (1) (J/g)
setzung kg/(Gmet D) kositat (dl/g,
THN)
6* 98,7 1,4 2,0 106,5 19,12 -18,3

* Die Katalysatorldsung wurde 24 Stunden gealtert.
[0088] Die wie oben hergestellte Reaktorzusammensetzung wurde gemaf dem oben beschriebenen Verfah-

ren Xylolextraktion bei 0°C unterzogen. Die Charakterisierung der beiden Fraktionen ist in Tabelle 6 wiederge-
geben.

Tabelle 6

Zusam- NMR % Strukt ur- M,/M, Enthalp ie | Krista llini- | Tm (°C)
menset- viskositat (AH)) tat (IR)
zung (dli/lg, THN)

Zusam- Zusam- rr 29 1,4 2,0 n. d. 0,030 n. d.
menset- menset-
zung 6 zung a
43%

Zusam- mmmm 98 | 1,4 2,0 n. a. n. a. 106,5
menset-
zung b
57%

nicht nachweisbar

d.
a. = nicht verfigbar

n.d. =
n.a.=
[0089] Eine Probe der oben erhaltenen Reaktorzusammensetzung wurde 12 Stunden Soxhlet-Extraktion mit
Diethylether unterzogen. Der Extrakt wurde eingedampft, um die I6sliche Fraktion zu isolieren. Diese etherlos-
liche Fraktionsmenge von 28 Gew.% war vollstdndig amorph, im Unterschied zu dem ataktischen Material mit
einer Kristallinitat (IR) von 0,024%.

Patentanspriiche

1. 1-Butenpolymerzusammensetzung, umfassend:
a) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% ataktisches Polymer auf 1-Butenbasis ausgewahlt aus: ataktischem Homopolymer
von 1-Buten oder einem ataktischen Copolymer von 1-Buten, das bis zu 50 Mol.% von einem oder mehreren
a-Olefinen ausgewahlt aus Ethylen, Propylen und a-Olefinen mit der Formel CH,=CHZ enthalt, wobei Z eine
C,- bis C,,-Alkylgruppe ist, mit den folgenden Merkmalen:
i) Molekulargewichtsverteilung M, /M,, gleich oder kleiner als 4, gemessen mittels GPC;
i) rr-Triaden zwischen 5% und 50%, gemessen mittels *C-NMR;
iii) keine Schmelzenthalpie nachweisbar im Differentialscanningkalorimeter (DSC);
iv) Strukturviskositat (1V) zwischen 0,85 dl/g und 5,0 dl/g, gemessen in Tetrahydronaphthalin (THN) bei 135°C;
und
v) Infrarotkristallinitat kleiner als 0,5%, gemessen aus dem Infrarotabsorptionsspektrum von etwa 1 mm dickem
Polymerfilm durch Verwendung der Absorptionen A bei 1221 cm™ und 1151 cm™ in der Gleichung:
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(Alnl ] -0.76
A”5] Feststofff

5,43-0,76

Kristallinitdt =

b) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines isotaktischen Polymers auf 1-Buten-Basis ausgewabhlt aus isotaktischem Ho-
mopolymer von 1-Buten, isotaktischem Copolymer von 1-Buten, das bis zu 5 Mol.% von Ethylen abgeleitete
Einheiten enthalt, isotaktischem Copolymer von 1-Buten, das bis zu 50 Mol.% von Propylen abgeleitete Ein-
heiten enthalt, oder einem isotaktischen Copolymer von 1-Buten und einem oder mehreren a-Olefinen der For-
mel CH,=CHZ, wobei Z eine C,- bis C,,-Alkylgruppe ist, das bis zu 20 Mol.% der von den a-Olefinen abgelei-
teten Einheiten enthalt, mit den folgenden Merkmalen:

i) isotaktische Pentaden (mmmm) von mehr als 80 %, gemessen mittels *C-NMR;

i) Schmelzpunkt héher als 80°C, gemessen mit dem Differentialscanningkalorimeter (DSC), und

i) Strukturviskositat (IV) zwischen 0,1 dl/g und 5 dl/g, gemessen in Tetrahydronaphthalin (THN) bei 135°C.

2. 1-Butenpolymerzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Komponente a) die folgenden Eigen-
schaften aufweist:
i) Molekulargewichtsverteilung (M,/M,) kleiner als 3;
ii) rr-Triaden zwischen 20 und 30%;
iii) Strukturviskositat (V) zwischen 1,0 dl/g und 5,0 dl/g, gemessen in Tetrahydronaphthalin (THN) bei 135°C;
iv) Infrarotkristallinitat kleiner als 0,3%.

3. 1-Butenpolymerzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Komponente b) die folgenden Ei-
genschaften aufweist:
i) isotaktische Pentaden (mmmm) von mehr als 85%, gemessen mittels *C-NMR;
ii) einen Schmelzpunkt héher als 90°C und
iii) Strukturviskositat (IV) zwischen 0,5 dl/g und 4 dl/g, gemessen in Tetrahydronaphthalin (THN) bei 135°C.

4. 1-Butenpolymerzusammensetzung nach Anspruch 3, wobei Komponente b) eine Molekulargewichtsver-
teilung (M,/M,) gleich oder kleiner als 5 hat.

5. 1-Butenpolymerzusammensetzung nach Anspruch 3, wobei Komponente b) eine Molekulargewichtsver-
teilung (M, /M,)) gréRer als 3 hat.

6. 1-Butenpolymerzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei Komponente a) ein atak-
tisches Homopolymer von 1-Buten ist.

7. 1-Butenpolymerzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei Komponente b) ein isotak-
tisches Homopolymer von 1-Buten ist.

8. 1-Butenpolymerzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei Komponente a) im Bereich
von 20 Gew.-% bis 80 Gew.-% liegt und Komponente b) im Bereich von 80 Gew.-% bis 20 Gew.-% liegt.

9. Verfahren zur Herstellung einer 1-Butenpolymerzusammensetzung, wie in den Anspriichen 1 bis 8 be-
schrieben, bei dem in den folgenden Stufen erhalten werden:
a) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% Polymer auf 1-Butenbasis ausgewahlt aus: ataktischem Homopolymer von 1-Bu-
ten oder einem ataktischen Copolymer von 1-Buten, das bis zu 50 Mol.% von einem oder mehreren a-Olefinen
ausgewahit aus Ethylen, Propylen und a-Olefinen mit der Formel CH,=CHZ enthalt, wobei Z eine C,- bis C,,-Al-
kylgruppe ist, mit den in Anspruch 1 beschriebenen Merkmalen, indem ein oder mehrere Monomere unter Po-
lymerisationsbedingungen in Gegenwart eines Katalysatorsystems kontaktiert werden, das mindestens eine
Ubergangsmetallorganoverbindung enthalt; und
b) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines isotaktischen Polymers auf 1-Buten-Basis ausgewahlt aus isotaktischem Ho-
mopolymer von 1-Buten, isotaktischem Copolymer von 1-Buten, das bis zu 5 Mol.% von Ethylen abgeleitete
Einheiten enthalt, isotaktischem Copolymer von 1-Buten, das bis zu 50 Mol.% von Propylen abgeleitete Ein-
heiten enthalt oder einem isotaktischen Copolymer von 1-Buten und einem oder mehreren a-Olefinen der For-
mel CH,=CHZ, wobei Z eine C;- bis C,,-Alkylgruppe ist, die bis zu 20 Mol.% der von den a-Olefinen abgeleite-
ten Einheiten enthalt, mit den in Beispiel 1 beschriebenen Merkmalen, indem ein oder mehrere Monomere un-
ter Polymerisationsbedingungen in Gegenwart eines Katalysatorsystems kontaktiert werden, das mindestens
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eine Ubergangsmetallorganoverbindung enthalt;
dadurch gekennzeichnet, dass Komponenten a) und b) simultan in demselben Reaktor erhalten werden.

10. Verfahren zur Herstellung einer 1-Butenpolymerzusammensetzung nach Anspruch 9, das die Stufe
des Polymerisierens von 1-Buten und gegebenenfalls Ethylen, Propylen oder einem oder mehreren a-Olefinen
mit der Formel CH,=CHZ, wobei Z eine C;- bis C,,-Alkylgruppe ist, in Gegenwart eines Katalysatorsystems um-
fasst, das erhaltlich ist durch Kontaktieren von
a) mindestens einer Metallocenverbindung mit der Formel (Ia) in der meso- oder einer mesoartigen Form

(1)

worin:

M ein Ubergangsmetallatom ausgewahlt aus jenen der Gruppe 3, 4, 5, 6 oder der Lanthanid- oder Actinidgrup-
pen in dem Periodensystem der Elemente ist;

p eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist und gleich dem formalen Oxidationszustand des Metalls M minus 2 ist;

X gleich oder unterschiedlich ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine R, OR, OSO,CF,,
OCOR, SR, NR, oder PR, Gruppe ist, wobei R lineare oder verzweigte, cyclische oder acyclische C,- bis
C,,-Alkyl-, C,- bis C,-Alkenyl-, C,- bis C,,-Alkinyl-, C¢- bis C,,-Aryl-, C,- bis C,-Alkylaryl- oder C,- bis C,,-Aryl-
alkylreste ist, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems
der Elemente gehéren, oder zwei X gegebenenfalls einen substituierten oder unsubstituierten Butadienylrest
oder eine OR'O-Gruppe bilden, wobei R' ein zweiwertiger Rest ausgewahlt aus C,- bis C,,-Alkyliden, Cg- bis
C,,-Aryliden, C,- bis C,,-Alkylaryliden und C,- bis C,,-Arylalkylidenresten ist;

L ein zweiwertiger C,- bis C,,-Kohlenwasserstoffrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome enthalt, die zu den
Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehoren, oder ein zweiwertiger Silylidenrest ist, der bis
zu 5 Siliciumatome enthalt;

R" und R? gleich oder voneinander verschieden sind und C,- bis C,,-Kohlenwasserstoffreste sind, die gegebe-
nenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems der Elemente gehéren;
T gleich oder voneinander verschieden sind und eine Einheit mit der Formel (Ila), (lIb) oder (lic) ist:

RG

x R’ S . R’

Lo U

R} R’ *S
(11a) (Ib) (Ikc)

wobei das mit dem Symbol * markierte Atom an das Atom in der Verbindung mit der Formel (la) gebunden ist,
welches mit dem gleichen Symbol markiert ist;

R3 ein C,- bis C,,-Kohlenwasserstoffrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome enthalt, die zu den Gruppen 13
bis 17 des Periodensystems der Elemente gehdren;

R* und R® gleich oder voneinander verschieden sind und Wasserstoffatome oder C,- bis C,,-Kohlenwasser-
stoffreste sind, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems
der Elemente gehdren;

R® ein C,- bis C,,-Kohlenwasserstoffrest ist, der gegebenenfalls Heteroatome enthalt, die zu den Gruppen 13
bis 17 des Periodensystems der Elemente gehdren;

R” und R® gleich oder voneinander verschieden sind und Wasserstoffatome oder C,- bis C,,-Kohlenwasser-
stoffreste sind, die gegebenenfalls Heteroatome enthalten, die zu den Gruppen 13 bis 17 des Periodensystems
der Elemente gehdren;

b) mindestens einer Metallocenverbindung mit der Formel (Ib) in racemischer (rac) oder racemischartiger
Form:
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wobei R", R T, L, M, X und p bereits beschrieben wurden und wobei die mit dem Symbol * markierten Atome
an das Atom in den Einheiten mit der Formel (Ila), (lIb) oder (llc) binden, das mit dem gleichen Symbol markiert
ist;

c) einem Alumoxan oder einer Verbindung, die ein Alkylmetallocenkation bilden kann.

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei das Katalysatorsystem ferner eine Organoaluminiumverbindung
enthalt.

12. 1-Butenpolymerzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, die nach dem Verfahren von
Anspruch 10 erhaltlich ist, wobei die Molekulargewichtsverteilung (M,/M,) der Zusammensetzung kleiner als
3,5 ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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