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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung einer Ethy-
lenpolymer-Zusammensetzung, umfassend:

(I) einen Schritt des Polymerisierens von Ethylen oder Ethy-
len und einem anderen a-Olefin mit 3 bis 20 Kohlenstoff-
atomen zur Herstellung eines Ethylenpolymers (i) mit einem
a-Olefin-Gehalt von nicht mehr als 30 Gew.-% und einer
Grenzviskositat [n] vom wenigstens 1,5-fachen der Grenz-
viskositat des folgenden Ethylenpolymers (ii) und im Bereich
von 1 bis 12 dl/g und

(I) einen Schritt des Polymerisierens von Ethylen oder Ethy-
len und einem anderen a-Olefin mit 3 bis 20 Kohlenstoffato-
men zur Herstellung eines Ethylenpolymers (ii) mit einem
a-Olefin-Gehalt von nicht mehr als 15 Gew.-% und einer
Grenzviskositat [n] von 0,3 bis 3 dl/g,

wobei die Schritte (1) und (Il) einen Ethylen-Polymerisations-
katalysator verwenden, der eine feste Titan-Katalysatorkom-
ponente enthalt, die durch Kontaktieren von (a) einer flls-
sigen Magnesium-Verbindung mit (b) einer flissigen Titan-
Verbindung in Gegenwart von (c) einer Organosilicium-Ver-
bindung erhalten wird,

worin der Schritt (I1) in Gegenwart des im Schritt (1) erhalte-
nen Ethylenpolymers (i) durchgefiihrt wird oder der Schritt (1)
in Gegenwart des im Schritt (1l) erhaltenen Ethylenpolymers
(i) durchgefiihrt wird, um eine Ethylenpolymer-Zusammen-
setzung mit einer Grenzviskositat [n] von 1 bis 6 dl/g und ei-
ner Dichte von nicht weniger als 0,94 g/cm? herzustellen.
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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Ethylenpolymer-Zusammenset-
zung, Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung und eine aus den Teilchen der Ethylenpolymer-Zusam-
mensetzung erhaltene Folie. Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer Ethylenpo-
lymer-Zusammensetzung mit ausgezeichneter Teilchenmorphologie, welches das Polymerisieren von Ethylen
mit hoher Aktivitat durch eine zweistufige Polymerisation unter Verwendung eines spezifischen Katalysators
umfaldt, Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung, die eine ausgezeichnete Teilchenmorphologie ha-
ben, kaum Sinterung erleiden und in der Lage sind, sich effizient nachfolgenden Verfahren zu unterziehen, und
eine aus den Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung erhaltene Folie mit geringer Dickenvariation
und ausgezeichneter Reil¥festigkeit.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Ethylenpolymere, wie Homopolyethylen, ein lineares Ethylenpolymer niedriger Dichte (LLDPE) und ein
Ethylen-a-Olefin-Copolymer, sind ausgezeichnet in Transparenz, mechanischer Festigkeit etc., und sie werden
daher weithin fir Folien und dgl. verwendet.

[0003] Zur Herstellung solcher Ethylenpolymere sind bislang verschiedene Verfahren bekannt, und es ist be-
kannt, daR die Ethylenpolymere mit hoher Polymerisationsaktivitat durch die Verwendung eines Ziegler-Kata-
lysators, der eine aus Titan, Magnesium, einem Halogen und gegebenenfalls einem Elektronendonor zusam-
mengesetzte Titan-Katalysatorkomponente enthélt, als Polymerisationskatalysator hergestellt werden kdnnen.
Es ist ebenfalls bekannt, dal® speziell wenn eine feste Titan-Katalysatorkomponente, die aus einer Halogen-
haltigen Magnesium-Verbindung, die als eine flissige Verbindung hergestellt wird, einer flissigen Titan-Ver-
bindung und einem Elektronendonor erhalten wird, als Titan-Katalysatorkomponente verwendet wird, die Ethy-
lenpolymere mit hoher Aktivitét hergestellt werden kénnen.

[0004] Falls es daneben moglich wird, Ethylen und ein a-Olefin mit viel hdherer Aktivitat in der Herstellung
der Ethylenpolymere zu polymerisieren, wird nicht nur die Produktivitat gesteigert, sondern wird ebenfalls die
Menge des Katalysatorrestes, bezogen auf das Polymer, insbesondere die Halogenmenge, verringert, und
daher kénnen Probleme wie das Formenrosten im Formverfahren gelést werden. Aus diesem Grund ist ein
Verfahren zur Herstellung eines Ethylenpolymers, in dem Ethylen und ein a-Olefin mit viel hdherer Aktivitat
polymerisiert werden kénnen, erwiinscht.

[0005] Als ein Verfahren zum Polymerisieren von Ethylen mit hoher Aktivitat wurde kirzlich z. B. ein Verfahren
vorgeschlagen, in dem ein Ethylen-Polymerisationskatalysator verwendet wird, der eine feste Titan-Katalysa-
torkomponente enthélt, die durch Kontaktieren einer flissigen Magnesium-Verbindung, einer flissigen Titan-
Verbindung und einer Organosilicium-Verbindung ohne aktiven Wasserstoff erhalten wird (JP-OS Nr. 328514/
1997), oder ein Verfahren, in dem ein Olefin-Polymerisationskatalysator verwendet wird, der eine Aluminium-
Verbindung, ausgewahlt aus einem Reaktionsprodukt aus Aluminosiloxan, Aluminiumalkyl und Calixaren und
einem Reaktionsprodukt aus Aluminiumalkyl und Cyclodextrin, eine Halogen-haltige Magnesium-Verbindung
und eine Titan-Verbindung enthalt (JP-OS Nr. 53612/1998), und die Herstellung von Polymeren mit ausge-
zeichneter Teilchenmorphologie unter Verwendung dieser Katalysatoren wurde vorgeschlagen.

[0006] Unter solchen Umsténden ist die Einrichtung eines Verfahrens zur effizienteren Herstellung ei-
nes Ethylenpolymers in industrieller Weise sehr erwlinscht. Direkt nach der Polymerisation wird ein
Ethylenpolymer gewohnlich in Form eines Pulvers erhalten, unabhangig vom Polymerisationstyp, wie
Aufsch1dmmungspolymerisation oder Gasphasenpolymerisation, und es ist wiinschenswert, ein Ethylenpoly-
mer mit ausgezeichneter Fliefahigkeit, das keine feinen pulverférmigen Teilchen enthalt und eine ausgezeich-
nete Teilchenmorphologie besitzt, und zwar ein Ethylenpolymer mit einer engen TeilchengréfRenverteilung,
herzustellen. Das Ethylenpolymer mit ausgezeichneter Teilchenmorphologie hat verschiedene Vorteile, wie
den Vorteil, dal’ es als solches ohne Pelletisierung verwendet werden kann, abhangig vom Zweck. Zusétzlich
ist die Entwicklung eine Ethylenpolymers, das kaum Klebrigkeit bei hohen Temperaturen besitzt, d. h. kaum
Sintern erleidet, sehr erwiinscht.
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Aufgabe der Erfindung

[0007] Die vorliegende Erfindung wurde unter solchen Umsténden wie oben beschrieben gemacht, und es ist
eine Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung einer Ethylenpolymer-Zusammensetzung bereitzu-
stellen, in dem Ethylen und ein a-Olefin mit hoher Aktivitat polymerisiert werden kénnen und eine Ethylenpoly-
mer-Zusammensetzung mit ausgezeichneter Teilchenmorphologie, die kaum Sintern erleidet und eine ausge-
zeichnete Formbarkeit hat, wirksam hergestellt werden kann. Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, Teil-
chen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung bereitzustellen, die eine ausgezeichnete Formbarkeit aufweisen,
kaum Sintern erleiden und eine kleine TeilchengréRenverteilung haben, und eine aus den Teilchen aus Ethy-
lenpolymer-Zusammensetzung erhaltene Folie mit geringer Dickenvariation und ausgezeichneter Reif¥festig-
keit bereitzustellen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0008] Das Verfahren zur Herstellung einer Ethylenpolymer-Zusammensetzung gemaf der Erfindung ist ein
Verfahren, welches umfaft:
() einen Schritt des Polymerisierens von Ethylen oder Ethylen und einem anderen a-Olefin mit 3-20 Koh-
lenstoffatomen zur Herstellung eines Ethylenpolymers (i) mit einem a-Olefin-Gehalt von nicht mehr als 30
Gew.-% und einer Grenzviskositat [n] von wenigstens dem 1,5-fachen der Grenzviskositat des folgenden
Ethylenpolymers (ii) und im Bereich von 1 bis 12 dl/g und
() einen Schritt des Polymerisierens von Ethylen oder Ethylen und einem anderen a-Olefin mit 3-20 Koh-
lenstoffatomen zur Herstellung eines Ethylenpolymers (ii) mit einem a-Olefin-Gehalt von nicht mehr als 15
Gew.-% und einer Grenzviskositat [n] von 0,3 bis 3 dl/g,
wobei die Schritt (I) und (ll) einen Ethylen-Polymerisationskatalysator verwenden, der eine feste Titan-
Katalysatorkomponente enthalt, die durch Kontaktieren (a) einer flissigen Magnesium-Verbindung mit (b)
einer flussigen Titan-Verbindung in Gegenwart von (c) einer Organosilicium-Verbindung wird,
worin der Schritt (Il) in Gegenwart des in Schritt (I) erhaltenen Ethylenpolymers (i) durchgefiihrt wird oder
der Schritt (I) in Gegenwart des in Schritt (Il) erhaltenen Ethylenpolymers (ii) durchgefiihrt wird, um eine
Ethylenpolymer-Zusammensetzung mit einer Grenzviskositat in [n] von 1 bis 6 dl/g und einer Dichte von
nicht weniger als 0,94 g/cm? herzustellen.

[0009] Im Verfahren zur Herstellung einer Ethylenpolymer-Zusammensetzung gemaf der Erfindung werden
der Schritt (1) und der Schritt (Il) bevorzugt durch Aufschldammungspolymerisation durchgefihrt.

[0010] Die Teilchen der Ethylenpolymer-Zusammensetzung gemaf der Erfindung werden durch das obige
Verfahren hergestellt, umfassen eine Ethylenpolymer-Zusammensetzung mit einer SchmelzfluRgeschwindig-
keit, gemessen bei 190°C gemall ASTM D 1238E, von 0,0001 bis 0,5 g/10 min und einer Molekulargewichts-
verteilung (Mw/Mn) von 20 bis 45 und haben:

einen TeilchengrofRen-Verteilungsindex, bestimmt durch die folgende Formel, von 1,1 bis 2,0,

Teilchengréfen-Verteilungsindex = \/Polymer -Dgy /Polymer -Dig

worin Polymer-D,g der Teilchendurchmesser ist, der erhalten wird, wenn 16 Gew.-% der ganzen Teilchen
der Ethylenpolymer-Zusammensetzung gesiebt werden kénnen, und Polymer-Dg, der Teilchendurchmesser
ist, der erhalten wird, wenn 84 Gew.-% der ganzen Teilchen der Ethylenpolymer-Zusammensetzung gesiebt
werden kénnen,

eine Schiittdichte von 0,30 bis 0,45 g/ml und

einen FlieRfahigkeitsindex von 45 bis 90.

[0011] Wenn die durch die Erfindung erhaltenen Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung zur Folien-
verwendung eingesetzt werden, hat die resultierende Folie eine geringe Dickenvariation und ausgezeichnete
Reilfestigkeit.

[0012] Die erfindungsgemalie Folie wird aus den Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung erhalten
und hat eine geringe Dickenvariation und ausgezeichnete Reilkfestigkeit.
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Ausfihrliche Beschreibung der Erfindung

[0013] Das Verfahren zur Herstellung einer Ethylenpolymer-Zusammensetzung, die Teilchen aus Ethylenpo-
lymer-Zusammensetzung und die aus den Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung erhaltene Folie
gemal der Erfindung werden nachfolgend im Detail beschrieben.

[0014] Die Bedeutung des hier verwendeten Begriffs "Polymerisation” ist nicht auf "Homopolymerisation” be-
schrankt, sondern kann "Copolymerisation” einschlieRen. Ebenfalls ist die Bedeutung des hier verwendeten
Begriffs "Polymer” nicht auf "Homopolymer” beschrankt, sondern kann "Copolymer” einschlie3en.

Verfahren zur Herstellung der Ethylenpolymer-Zusammensetzung

[0015] Im Verfahren zur Herstellung einer Ethylenpolymer-Zusammensetzung gemaf der Erfindung wird ein
Ethylen-Polymerisationskatalysator eingesetzt, der eine spezifische feste Titan-Katalysatorkomponente ent-
halt.

(A) Feste Titan-Katalysatorkomponente

[0016] Der Ethylen-Polymerisationskatalysator zur Verwendung in der Erfindung enthalt eine feste Titan-Ka-
talysatorkomponente, die durch Kontaktieren (a) einer flissigen Magnesium-Verbindung mit (b) einer flissigen
Titan-Verbindung in Gegenwart von (c) einer Organosilicium-Verbindung erhalten wird.

[0017] Die zur Herstellung der festen Titan-Katalysatorkomponente verwendeten Bestandteile werden nach-
folgend beschrieben.

(a) Flissige Magnesium-Verbindung

[0018] Die zur Herstellung der festen Titan-Katalysatorkomponente zur Verwendung in der Erfindung verwen-
dete Magnesium-Verbindung ist eine fliissige Magnesium-Verbindung, und wenn die Magnesium-Verbindung
fest ist, wird sie vor der Verwendung in eine Flussigkeit umgewandelt. Als Magnesium-Verbindung ist eine
Magnesium-Verbindung mit Reduktionsfahigkeit (a-1) oder eine Magnesium-Verbindung ohne Reduktionsfa-
higkeit (a-2) einsetzbar.

(a-1) Magnesium-Verbindung mit Reduktionsfahigkeit

[0019] Die Magnesium-Verbindung mit Reduktionsféahigkeit ist z. B. eine durch die folgende Formel darge-
stellte Organomagnesium-Verbindung:

XnMgRZ-n

worin n eine Zahl aus 0 £ n < 2 ist, R Wasserstoff, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, eine Aryl-
Gruppe mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen oder eine Cycloalkyl-Gruppe mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, wenn
n O ist, zwei von R gleich oder verschieden sein kénnen, und X ein Halogen ist.

[0020] Beispiele fur die Organomagnesium-Verbindungen mit Reduktionsfahigkeit schlieRen Dialkylmagne-
sium-Verbindungen, wie Dimethylmagnesium, Diethylmagnesium, Dipropylmagnesium, Dibutylmagnesium,
Diamylmagnesium, Dihexylmagnesium, Didecylmagnesium, Octylbutylmagnesium und Ethylbutylmagnesium;
Alkylmagnesiumhalogenide, wie Ethylmagnesiumchlorid, Propylmagnesiumchlorid, Butylmagnesiumchlorid,
Hexylmagnesiumchlorid und Amylmagnesiumchlorid; Alkylmagnesiumalkoxide, wie Butylethoxymagnesium,
Ethylbutoxymagnesium und Octylbutoxymagnesium; und Butylmagnesiumhydrid ein.

(a-2) Magnesium-Verbindung ohne Reduktionsfahigkeit

[0021] Beispiele fur die Magnesium-Verbindungen ohne Reduktionsfahigkeit schliel3en ein:
Magnesiumhalogenide, wie Magnesiumchlorid, Magnesiumbromid, Magnesiumjodid und Magnesiumfluorid;
Alkoxymagnesiumhalogenide, wie Methoxymagnesiumchlorid, Ethoxymagnesiumchlorid, Isopropoxymagne-
siumchlorid, Butoxymagnesiumchlorid und Octoxymagnesiumchlorid;

Aryloxymagnesiumhalogenide, wie Phenoxymagnesiumchlorid und Methylphenoxymagnesiumchlorid;
Alkoxymagnesium-Verbindungen, wie Ethoxymagnesium, Isopropoxymagnesium, Butoxymagnesium, n-Oct-
oxymagnesium und 2-Ethylhexoxymagnesium;
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Aryloxymagnesium-Verbindungen, wie Phenoxymagnesium und Dimethylphenoxymagnesium;
Carbonséauresalze von Magnesium, wie Magnesiumlaurat und Magnesiumstearat;
Magnesiummetall; und

Magnesiumhydrat.

[0022] Die Magnesium-Verbindung ohne Reduktionsfahigkeit (a-2) kann eine aus der Magnesium-Verbindung
mit Reduktionsfahigkeit (a-1) stammende Verbindung oder eine wahrend der Herstellung der Katalysatorkom-
ponente abgeleitete Verbindung sein. Um die Magnesium-Verbindung ohne Reduktionsfahigkeit (a-2) aus der
Magnesium-Verbindung mit Reduktionsfahigkeit (a-1) abzuleiten, muf die Magnesium-Verbindung mit Reduk-
tionsfahigkeit (a-1) nur mit z. B. einer Verbindung mit einer OH-Gruppe oder einer reaktiven Kohlenstoff-Sau-
erstoff-Bindung, wie einem Alkohol, einem Keton, einem Ester, einem Ether oder einer Siloxan-Verbindung,
oder mit einer Halogenhaltigen Verbindung, wie einer Halogen-haltigen Silan-Verbindung, einer Halogen-hal-
tigen Aluminium-Verbindung oder einem Saurehalogenid, kontaktiert werden.

[0023] In der vorliegenden Erfindung kann die Magnesium-Verbindung ohne Reduktionsfahigkeit (a-2) aus der
Magnesium-Verbindung mit Reduktionsfahigkeit (a-1) unter Verwendung der spater beschriebenen Organosi-
licium-Verbindung (c) abgeleitet werden. In diesem Fall kbnnen die Magnesium-Verbindungen in Kombination
aus zwei oder mehreren Arten verwendet werden.

[0024] Die Magnesium-Verbindung kann ein Komplexsalz oder ein Doppelsalz mit einer Verbindung eines
von Magnesium verschiedenen Metalls sein, wie Aluminium, Zink, Bor, Beryllium, Natrium oder Kalium, z. B.
mit der spater beschriebenen Organoaluminium-Verbindung, oder kann als Mischung mit der Verbindung des
obigen Metalls verwendet werden.

[0025] Als flissige Magnesium-Verbindung, die zur Herstellung der festen Titan-Katalysatorkomponente ver-
wendet wird, ist ebenfalls eine andere Magnesium-Verbindung als die oben beschriebenen einsetzbar. In der
resultierenden festen Titan-Katalysatorkomponente ist die Magnesium-Verbindung jedoch bevorzugt in Form
einer Halogen-haltigen Magnesium-Verbindung vorhanden. Falls daher eine Magnesium-Verbindung verwen-
det wird, die kein Halogen enthélt, ist es bevorzugt, die Magnesium-Verbindung mit einer Halogen-haltigen
Verbindung wahrend des Verlaufs der Herstellung zu kontaktieren.

[0026] Von den obigen Verbindungen sind Magnesium-Verbindungen ohne Reduktionsfahigkeit (a-2) bevor-
zugt, und von diesen sind Halogen-haltige Magnesium-Verbindungen besonders bevorzugt. Vor allem wird
bevorzugt Magnesiumchlorid, Alkoxymagnesiumchlorid oder Aryloxymagnesiumchlorid eingesetzt.

[0027] Wenn die Magnesium-Verbindung fest ist, kann sie zu einer FlUssigkeit durch die Verwendung eines
Elektronendonors (d-1) in der Erfindung umgewandelt werden. Beispiele fur die hier eixisetzbaren Elektronen-
donoren (d-1) schlieRen Alkohole, Carbonsauren, Aldehyde, Amine und Metallsdureester ein.

[0028] Beispiele fiir die Alkohole schlieen aliphatische Alkohole ein, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-
propylalkohol, Butanol, Pentanol, Hexanol, 2-Methylpentanol, 2-Ethylbutanol, Heptanol, 2-Ethylhexanol, Octa-
nol, Decanol, Dodecanol, Tetradecylalkohol, Octadecylalkohol, Undecenol, Oleylalkohol, Stearylalkohol und
Ethylenglycol; alicyclische Alkohole, wie Cyclohexanol und Methylcyclohexanol; aromatische Alkohole, wie
Benzylalkohol, Methylbenzylalkohol, Isopropylbenzylalkohol, a-Methylbenzylalkohol, a,a-Dimethylbenzylalko-
hol, Phenylethylalkohol, Cumylalkohol, Phenol, Cresol, Xylenol, Ethylphenol, Propylphenol, Nonylphenol und
Naphthol; Alkoxygruppen-haltige Alkohole, wie n-Butylcellosolve, Ethylcellosolve und 1-Butoxy-2-propanol;
und Halogen-haltige Alkohole, wie Trichlormethanol, Trichlorethanol und Trichlorhexanol.

[0029] Beispiele fir die bevorzugt verwendeten Carbonsauren schliel3en jene mit 7 oder mehr Kohlenstoff-
atomen ein, wie Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Nonylsaure und Undecylenséaure.

[0030] Beispiele fir die bevorzugt verwendeten Aldehyde schlie3en jene mit 7 oder mehr Kohlenstoffatomen
ein, wie Caprylaldehyd, 2-Ethylhexylaldehyd, Undecylaldehyd, Benzaldehyd, Tolualdehyd und Naphthaldehyd.

[0031] Beispiele fiir die bevorzugt verwendeten Amine schlielen jene mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen ein,
wie Heptylamin, Octylamin, 2-Ethylhexylamin, Nonylamin, Decylamin, Undecylamin und Laurylamin.

[0032] Beispiele fiir die Metallsdureester schlieRen Tetraethoxytitan, Tetra-n-propoxytitan, Tetra-i-propoxyti-
tan, Tetrabutoxytitan, Tetrahexoxytitan, Tetrabutoxyzirkonium und Tetraethoxyzirkonium ein. In den Metalls&u-
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reestern sind die spater als Organosilicium-Verbindungen ohne aktiven Wasserstoff (c-1) beschriebenen Kie-
selsaureester nicht eingeschlossen.

[0033] Diese Elektronendonoren (d-1) kénnen in Kombination aus zwei oder mehreren Arten verwendet wer-
den und kénnen in Kombination mit dem spater beschriebenen Elektronendonor (d), der von den oben be-
schriebenen verschieden ist, verwendet werden. Darunter werden Alkohole und Metallsaureester bevorzugt
eingesetzt, und Alkohole mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen werden besonders bevorzugt eingesetzt.

[0034] Wenn die Magnesium-Verbindung zu einer Flissigkeit durch die Verwendung des Elektronendonors
(d-1) umgewandelt wird, wird der Elektronendonor mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen als Elektronendonor (d-
1) in einer Menge von gewdhnlich nicht weniger als ca. 1 mol, bevorzugt 1 bis 40 mol, besonders bevorzugt
1,5 bis 12 mol, auf Basis von 1 mol der Magnesium-Verbindung, verwendet. Der Elektronendonor mit 5 oder
weniger Kohlenstoffatomen als Elektronendonor (d-1) wird in einer Menge von gewoéhnlich nicht weniger als
ca. 15 mol auf Basis von 1 mol der Magnesium-Verbindung verwendet.

[0035] Beim Kontakt der festen Magnesium-Verbindung mit dem Elektronendonor (d-1) kann ein Kohlenwas-
serstoff-Losungsmittel eingesetzt werden. Beispiele fir die Kohlenwasserstoff-Losungsmittel schlieBen alipha-
tische Kohlenwasserstoffe ein, wie Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Decan, Dodecan, Tetradecan und Ke-
rosin; alicyclische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclopentan, Methylcyclopentan, Cyclohexan, Methylcyclohexan,
Cyclooctan und Cyclohexen; aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Cumol
und Cymol; und halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Kohlenstofftetrachlorid, Dichlorethan, Dichlorpropan,
Trichlorethylen und Chlorbenzol.

[0036] Wenn ein aromatischer Kohlenwasserstoff als Kohlenwasserstoff-Loésungsmittel verwendet wird und
ein Alkohol als Elektronendonor (d-1) verwendet wird, muf® der Alkohol nur in der zuvor als Menge fiir den
Elektronendonor mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen beschriebenen Menge verwendet werden, unabhéngig
vom Typ (Anzahl der Kohlenstoffatome) des Alkohols, wodurch die Magnesium-Verbindung aufgeldst werden
kann. Wenn ein aliphatischer Kohlenwasserstoff und/oder ein alicyclischer Kohlenwasserstoff verwendet wird,
wird der Alkohol als Elektronendonor (d-1) in der oben genannten Menge gemaR der Anzahl der Kohlenstoff-
atome verwendet.

[0037] In der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, eine flissige Magnesium-Verbindung (a) zu verwen-
den, die durch Kontaktieren der festen Magnesium-Verbindung mit dem Elektronendonor (d-1) im Kohlenwas-
serstoff-Losungsmittel hergestellt wird. Um die feste Magnesium-Verbindung im Elektronendonor (d-1) aufzu-
I6sen, wird allgemein ein Verfahren verwendet, das das Kontaktieren der festen Magnesium-Verbindung mit
dem Elektronendonor (d-1), bevorzugt in Gegenwart eines Kohlenwasserstoff-Lésungsmittels, und anschlie-
Rendes Erwarmen des Kontaktprodukts nach Bedarf umfalit. Diese Kontaktierung wird bei einer Temperatur
von gewdhnlich 0 bis 300°C, bevorzugt 20 bis 180°C, besonders bevorzugt 50 bis. 150°C, fir einen Zeitraum
von ca. 15 Minuten bis 15 Stunden, bevorzugt ca. 30 Minuten bis 10 Stunden, durchgeflhrt.

(b) Flussige Titan-Verbindung

[0038] Als flussige Titan-Verbindung wird besonders bevorzugt eine vierwertige Titan-Verbindung eingesetzt.
Die vierwertige Titan-Verbindung ist z. B. eine durch die folgende Formel dargestellte Verbindung:

Ti(OR)gX44
worin R eine Kohlenwasserstoff-Gruppe ist, X ein Halogenatom istund 0 = < g = 4 ist.

[0039] Beispiele fir solche Verbindungen schliel3en ein:

Titantetrahalogenide wie TiCl,, TiBr, und Tily;

Alkoxytitantrihalogenide, wie Ti(OCH3)Cl;, Ti(OC,H;)Cls, Ti(O-n-C4Hg)Cls, Ti(OC,Hg)Bry und Ti(O-iso-
C4Hg)Brs;

Dialkoxytitandihalogenide, wie Ti(OCH5),Cl,, Ti(OC,Hs),Cl,, Ti(O-n-C4Hg),Cl, und Ti(OC,H5),Br;
Trialkoxytitanmonohalogenide, wie Ti(OCH;);ClI, Ti(OC,H;)5Cl, Ti(O-n-C4Hg);Cl und Ti(OC,H5)4Br; und
Tetraalkoxytitan-Verbindungen, wie Ti(OCHs),, Ti(OC,H5g)4, Ti(O-n-C4Hg)4, Ti(O-iso-C4Hy), und Ti(O-2-Ethyl-
hexyl),.

[0040] Darunter sind Titantetrahalogenide bevorzugt, und Titantetrachlorid ist besonders bevorzugt.
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[0041] Diese Titan-Verbindungen kénnen in Kombination aus zwei oder mehreren Arten verwendet werden.
Die Titan-Verbindung kann verwendet werden, nachdem sie mit einem solchen Kohlenwasserstoff-Losungs-
mittel verdinnt wurde, wie es zuvor zum Umwandeln der Magnesium-Verbindung zu einer Flissigkeit beschrie-
ben wurde.

(c) Organosilicium-Verbindung

[0042] Bei der Herstellung der festen Titan-Katalysatorkomponente wird eine Organosilicium-Verbindung (c-
1) eingesetzt.

(c-1) Organosilicium-Verbindung

[0043] Als Organosilicium-Verbindung (c-1) wird bevorzugt eine Organosilicium-Verbindung ohne aktiven
Wasserstoff eingesetzt, und eine solche Verbindung ist z. B. eine durch die folgende Formel dargestellte Ver-
bindung:

R',R2,Si(OR?),

worin R' und R? jeweils unabhéangig eine Kohlenwasserstoff-Gruppe oder ein Halogen sind und R® eine Koh-
lenwasserstoff-Gruppe ist.

[0044] Beispiele fir die durch R', R? und R® angegebenen Kohlenwasserstoff-Gruppen schlieBen eine Alkyl-
Gruppe, eine Cycloalkyl-Gruppe, eine Aryl-Gruppe, eine Alkylaryl-Gruppe, eine Arylalkyl-Gruppe und eine Al-
kenyl-Gruppe ein. Diese Gruppen kénnen mit einem Halogen oder einer Amino-Gruppe substituiert sein.

[0045] x ist eine Zahl aus 0 £ x < 2, y eine Zahlaus 0 £y < 2 und z ist eine Zahl aus 0 < z £ 4.

[0046] Beispiele fiir die durch die obige Formel dargestellten Organosilicium-Verbindungen schliel’en Te-
tramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetrapropoxysilan, Tetrabutoxysilan, Tetrakis(2-ethylhexyloxy)silan, Ethyl-
trimethoxysilan, Ethyltriethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Methyltrimethoxysilan, n-Propyltriethoxysilan, De-
cyltrimethoxysilan, Cyclopentyltrimethoxysilan, 2-Methylcyclopentyltrimethoxysilan, 2,3-Dimethylcyclopentyl-
trimethoxysilan, Cyclohexyltrimethoxysilan, 2-Norbornantrimethoxysilan, 2-Norbornanmethyldimethoxysilan,
Phenyltrimethoxysilan, y-Chlorpropyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Ethyltriethoxysilan, Vinyltriethoxysi-
lan, t-Butyltriethoxysilan, n-Butyltriethoxysilan, Isobutyltriethoxysilan, Decyltriethoxysilan, Cyclopentyltriethoxy-
silan, Cyclohexyltriethoxysilan, 2-Norbornantriethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, y-Aminopropyltriethoxysilan,
Chlortriethoxysilan, Ethyltriisopropoxysilan, Vinyltributoxysilan, Trimethylphenoxysilan, Methyltriallyloxysilan,
Vinyltris (B-methoxyethoxy)silan, Vinyltriacetoxysilan, Dimethyldimethoxysilan, Diisopropyldimethoxysilan, t-
Butylmethyldimethoxysilan, Dicyclopentyldimethoxysilan, Bis(2-methylcyclopentyl)dimethoxysilan, Bis(2,3-di-
methylcyclopentyl)dimethoxysilan, Dicyclohexyldimethoxysilan, Cyclohexylmethyldimethoxysilan, Diphenyldi-
methoxysilan, Phenylmethyldimethoxysilan, Bis-o-tolyldimethoxysilan, Bis-m-tolyldimethoxysilan, Bis-p-tolyld-
imethoxysilan, Bis(ethylphenyl)dimethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan, t-Butylmethyldiethoxysilan, t-Amylme-
thyldiethoxysilan, Dicyclopentyldiethoxysilan, Diphenyldiethoxysilan, Bis-p-tolyldiethoxysilan, Cyclohexylme-
thyldiethoxysilan, Trimethylmethoxysilan, Trimethylethoxysilan, Tricyclopentylmethoxysilan, Tricyclopentyle-
thoxysilan, Dicyclopentylmethylmethoxysilan, Dicyclopentylethylmethoxysilan, Hexenyltrimethoxysilan, Cyclo-
pentyldimethylmethoxysilan, Cyclopentyldiethylmethoxysilan, Dicyclopentylmethylethoxysilan und Cyclopen-
tyldimethylethoxysilan ein.

[0047] Zusétzlich zu den durch die obige Formel dargestellten Organosilicium-Verbindungen ist ebenfalls Di-
methyltetraethoxydisiloxan als Organosilicium-Verbindung (c-1) einsetzbar.

[0048] Von den obigen Verbindungen werden Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetrapropoxysilan und
Cyclohexyldimethoxysilan bevorzugt verwendet, und hinsichtlich der katalytischen Aktivitat wird besonders
bevorzugt Tetraethoxysilan verwendet.

[0049] In der vorliegenden Erfindung wird die Organosilicium-Verbindung (c-1) ohne aktiven Wasserstoff nicht
notwendigerweise als solche in der Herstellung der festen Titan-Katalysatorkomponente verwendet, und an-
dere Verbindungen, die zur Erzeugung einer Organosilicium-Verbindung ohne aktiven Wasserstoff wahrend
des Verlaufs der Herstellung der festen Titan-Katalysatorkomponente fahig sind, sind ebenfalls einsetzbar.
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(d) Weiterer Elektronendonor

[0050] Die feste Titan-Katalysatorkomponente zur Verwendung in der Erfindung kann einen weiteren Elektro-
nendonor (d) nach Bedarf zuséatzlich zur flissigen Magnesium-Verbindung (a), zur flissigen Titan-Verbindung
(b) und zur Organosilicium-Verbindung (c) enthalten.

[0051] Beispiele fir die Elektronendonoren (d) schlielen organische Saureester, organische Sdurehalogeni-
de, organische Saureanhydride, Ether, Ketone, tertidre Amine, Phosphor(lll)-sdureester, Phosphorsaureester,
Carbonséureamide, Nitrile, aliphatische Carbonate und Pyridine ein.

[0052] Insbesondere kénnen genannt werden:

organische Saureester mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Methylformiat, Methylacetat, Ethylacetat, Viny-
lacetat, Propylacetat, i-Butylacetat, t-Butylacetat, Octylacetat, Cyclohexylacetat, Methylchloracetat, Ethyldi-
chloracetat, Ethylpropionat, Ethylpyruvat, Ethylpivalat, Methylbutyrat, Ethylvalerat, Methylmethacrylat, Ethyl-
crotonat, Ethylcyclohexancarboxylat, Methylbenzoat, Ethylbenzoat, Propylbenzoat, Butylbenzoat, Octylben-
zoat, Cyclohexylbenzoat, Phenylbenzoat, Benzylbenzoat, Methyltoluylat, Ethyltoluylat, Amyltoluylat, Ethyle-
thylbenzoat, Methylanisat, Ethylanisat und Ethylethoxybenzoat;

Saurehalogenide mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, wie Acetylchlorid, Benzoylchlorid und Toluylchlorid;
Saureanhydride, wie Essigsaureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, Maleinsdureanhydrid, Benzoesaureanhydrid,
Trimellitsdureanhydrid und Tetrahydrophthalsdureanhydrid;

Ether mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Methylether, Ethylether, Isopropylether, Butylether, Amylether, Te-
trahydrofuran, Ethylbenzylether, Ethylenglycoldibutylether, Anisol und Diphenylether;

Ketone mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Ethyl-n-butylketon,
Acetophenon, Benzophenon, Benzochinon und Cyclohexanon;

tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Tribenzylamin und Tetramethylethylendiamin;
Phosphor(lll)-sdureester, wie Trimethylphosphit, Triethylphosphit, Tri-n-propylphosphit, Triisopropylphosphit,
Tri-n-butylphosphit, Triisobutylphosphit, Diethyl-n-butylphosphit und Diethylphenylphosphit;
Phosphorsaureester, wie Trimethylphosphat, Triphenylphosphat und Tritolylphosphat;

Saureamide, wie N,N-Dimethylacetamid, N,N-Diethylbenzamid und N,N-Dimethyltoluamid;

Nitrile, wie Acetonitril, Benzonitril und Tolunitril;

aliphatische Carbonate, wie Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat und Ethylencarbonat; und

Pyridine, wie Pyridin, Methylpyridin, Ethylpyridin und Dimethylpyridin.

[0053] Diese Verbindungen kénnen in Kombination aus zwei oder mehreren Arten verwendet werden.
Herstellung der festen Titan-Katalysatorkomponente (A)

[0054] Die feste Titan-Katalysatorkomponente (A) zur Verwendung in der Erfindung kann aus den obigen
Komponenten z. B. durch die folgenden Verfahren (1) oder (2) hergestellt werden.
(1) Die flussige Magnesium-Verbindung (a) wird mit der flissigen Titan-Verbindung (b) in Gegenwart der
Organosilicium-Verbindung (c) in einer Menge von 0,25 bis 0,35 mol auf Basis von 1 mol der Magnesium-
Verbindung (a) kontaktiert, und das resultierende Kontaktprodukt wird auf eine Temperatur von 90 bis 115°C
erwarmt und auf dieser Temperatur gehalten.
(2) Das in der gleichen Weise wie im Verfahren (1) hergestellte Kontaktprodukt wird auf einer Temperatur
von 90 bis 115°C gehalten, und in diesem Verlauf wird die Organosilicium-Verbindung (c) zuséatzlich in
einer Menge von nicht mehr als 0,5 mol auf Basis von 1 mol der Magnesium-Verbindung (a) zwischen dem
Zeitpunkt der Temperatur, die um 10°C niedriger als die gehaltene Temperatur ist, und dem Zeitpunkt der
Beendung der Temperaturerh6hung oder nach der Beendigung der Temperaturerhdhung hinzugegeben
und mit dem Kontaktprodukt kontaktiert.

[0055] Von den obigen Verfahren wird das Verfahren (1) bevorzugt in der Herstellung der festen Titan-Kata-
lysatorkomponente (A) hinsichtlich der katalytischen Aktivitat der resultierenden festen Titan-Katalysatorkom-
ponente verwendet.

[0056] Zum Kontaktieren der Komponenten in den obigen Verfahren wird die Organosilicium-Verbindung (c)
wilnschenswerterweise in der wie oben angegebenen Menge auf Basis der flissigen Magnesium-Verbindung
(a) verwendet. Die flissige Titan-Verbindung (b) wird wiinschenswerterweise in einer solchen ausreichenden
Menge verwendet, dal} ein Feststoff durch den Kontakt selbst dann ausgeféllt werden kann, falls keinerlei
spezielles Ausfallungsmittel verwendet wird. Obwohl die Menge der verwendeten flissigen Titan-Verbindung
(b) in Abhangigkeit vom Typ davon, den Kontaktbedingungen, der Menge der Organosilicium-Verbindung (c),

8/30



DE 102 17 841 B4 2016.02.04

etc. variiert, betragt sie gewdhnlich nicht weniger als ca. 1 mol, bevorzugt ca. 5 bis ca. 200 mol, besonders
bevorzugt ca. 10 bis ca. 100 mol, auf Basis von 1 mol der flissigen Magnesium-Verbindung (a). Die Titan-
Verbindung (b) wird in einer Menge von bevorzugt mehr als 1 mol, besonders bevorzugt nicht weniger als 5
mol, auf Basis von 1 mol der Organosilicium-Verbindung (c) verwendet.

[0057] Das Verfahren zur Herstellung der festen Titan-Katalysatorkomponente (A) wird nachfolgend im gro-
Reren Detail beschrieben.

[0058] Die flissige Magnesium-Verbindung (a) und/oder die Titan-Verbindung (b), die zur Herstellung der fes-
ten Titan-Katalysatorkomponente (A) verwendet werden, kdnnen die Organosilicium-Verbindung (c) enthalten.
In diesem Fall ist es nicht notwendig, die Organosilicium-Verbindung (c) beim Kontakt der Magnesium-Ver-
bindung (a) mit der Titan-Verbindung (b) erneut hinzuzugeben, jedoch kann die Organosilicium-Verbindung
(c) hinzugegeben werden, falls in einem der Félle die gesamte Menge der Organosilicium-Verbindung (c) auf
Basis der Magnesium-Verbindung (a) im obigen Bereich ist.

[0059] Die flissige Magnesium-Verbindung (a), die die Organosilicium-Verbindung (c) enthalt, wird z. B. durch
Kontaktieren der Organosilicium-Verbindung (c) mit der flissigen Magnesium-Verbindung (a) fiir einen gege-
benen Zeitraum erhalten. Die Kontaktzeit (t) ist wie folgt. Wenn die Kontakttemperatur (Temp) nicht héher als
55°C ist, ist die Kontaktzeit eine Zeit, die die Bedingung t > (3-(Temp-50)/5) Stunden erfillt, bevorzugt t >
(4-(Temp-50)/5) Stunden. Wenn die Kontakttemperatur 55°C Ubersteigt, betragt die Kontaktzeit wenigstens 1
Stunde, bevorzugt nicht weniger als 2 Stunden. Die Kontakttemperatur ist im Bereich von gewdhnlich 20 bis
100°C, bevorzugt héher als 55°C und nicht héher als 90°C.

[0060] Im Verfahren (1) zur Herstellung der festen Titan-Katalysatorkomponente (A) wird der Kontakt der flis-
sigen Magnesium-Verbindung (a) mit der flissigen Titan-Verbindung (b) in Gegenwart der Organosilicium-Ver-
bindung (c) bei einer niedrigen Temperatur durchgefiihrt, bei der ein Feststoff nicht schnell erzeugt wird, und
wird wiinschenswert bei einer Temperatur von spezifisch —70 bis +50°C, bevorzugt —-50 bis +30°C, besonders
bevorzugt —40 bis +20°C durchgefihrt. Die Temperaturen der zum Kontakt verwendeten Ldsungen kdnnen
voneinander unterschiedlich sein. Falls die Kontakttemperatur zu Beginn des Kontakts zu gering ist, um einen
Feststoff im Kontaktprodukt auszuféllen, kann ein Niedertemperaturkontakt fir einen langen Zeitraum durch-
gefihrt werden, um einen Feststoff auszufallen.

[0061] Im Verfahren (1) wird das oben erhaltene Kontaktprodukt dann langsam auf eine Temperatur von 90
bis 115°C erwarmt, um langsam einen Feststoff auszufallen, und bei dieser Temperatur gehalten. Der Zeitraum
zum Halten der Temperatur ist im Bereich von gewéhnlich 0,5 bis 6 Stunden, bevorzugt ca. 1 bis 4 Stunden. Der
zur Temperaturerh6hung erforderliche Zeitraum variiert stark in Abh&ngigkeit vom Mal3stab des Reaktors, etc.

[0062] Durch den Kontakt der flissigen Magnesium-Verbindung (a) mit der flissigen Titan-Verbindung (b) in
Gegenwart der Organosilicium-Verbindung (c) unter den obigen Bedingungen kann eine granulare oder kugel-
férmige festen Titan-Katalysatorkomponente mit ausgezeichneter TeilchengréRenverteilung erhalten werden.
Wenn Ethylen der Aufschldmmungspolymerisation unter Verwendung einer solchen festen Titan-Katalysator-
komponente mit ausgezeichneter Teilchenmorphologie unterworfen wird, kann ein granulares oder kugelfér-
miges Ethylenpolymer mit ausgezeichneter Teilchengréenverteilung, hoher Schittdichte und ausgezeichne-
ter Flie3féahigkeit erhalten werden.

[0063] Im Verfahren (2) zur Herstellung der festen Titan-Katalysatorkomponente (A) wird das Kontaktprodukt
auf eine Temperatur von 90 bis 115°C erwarmt und bei dieser Temperatur fur gewdhnlich 0,5 bis 6 Stunden
gehalten, bevorzugt 1 bis 4 Stunden, ahnlich Verfahren (1). In diesem Verlauf wird jedoch die Organosilicium-
Verbindung (c) in einer Menge von nicht mehr als 0,5 mol auf Basis 1 mol der Magnesium-Verbindung (a)
weiter zum Kontaktprodukt zwischen dem Zeitpunkt gegeben, wenn die Temperatur um 10°C geringer als die
gehaltene Temperatur ist, und der Zeit, wenn der Temperaturanstieg beendet ist, oder nachdem der Tempe-
raturanstieg beendet ist (bevorzugt direkt nach dem Temperaturanstieg).

[0064] Die wie oben hergestellte feste Titan-Katalysatorkomponente (A) enthalt Magnesium, Titan, Halogen
und die Organosilicium-Verbindung (c). In der festen Titan-Katalysatorkomponente (A) ist das Magnesium/
Titan-Atomverhaltnis im Bereich von ca. 2 bis ca. 100, bevorzugt ca. 4 bis ca. 50, besonders bevorzugt ca.
5 bis ca. 30, und wenn die Organosilicium-Verbindung (c-1) verwendet wird, ist das Magnesium/Titan-Molver-
héltnis im Bereich von 3,0 bis 4,0, bevorzugt 3,1 bis 3,8, besonders bevorzugt 3,2 bis 3,7. Die Titanatome sind
wilnschenswerterweise in einer Menge von nicht weniger als 7,8 Gew.-% enthalten, bevorzugt nicht weniger
als 8,0 Gew.-%. Das Halogen/Titan-Atomverhaltnis ist wiinschenswerterweise im Bereich von ca. 4 bis ca.
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100, bevorzugt ca. 5 bis ca. 90, besonders bevorzugt ca. 8 bis ca. 50, und das Organosilicium-Verbindung (c)/
Titan-Molverhaltnis ist wiinschenswerterweise im Bereich von ca. 0,01 bis ca. 100, bevorzugt ca. 0,1 bis ca.
10, besonders bevorzugt ca. 0,2 bis ca. 6.

[0065] Das Organosilicium-Verbindung (c)/Magnesium-Molverhaltnis ist wiinschenswerterweise im Bereich
von ca. 0,001 bis ca. 0,1, bevorzugt ca. 0,002 bis ca. 0,08, besonders bevorzugt ca. 0,005 bis 0,05.

[0066] Die feste Titan-Katalysatorkomponente (A) zur Verwendung in der Erfindung kann ferner andere Ad-
ditive, wie einen Trager, zusatzlich zu den obigen Komponenten enthalten. Wenn der Trager verwendet wird,
kann der Trager in einer Menge von nicht mehr als 500 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 400 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt nicht mehr als 300 Gew.-%, noch mehr bevorzugt nicht mehr als 200 Gew.-%, auf Basis
der Katalysatorkomponente enthalten sein. Die Zusammensetzung der festen Titan-Katalysatorkomponente
kann durch ICP (induktiv gekoppelte Plasma-Atomemissionsspektroskopie), Gaschromatographie oder dgl.
gemessen werden, nachdem die feste Titan-Katalysatorkomponente ausreichend mit einer groRen Menge He-
xan gewaschen und unter den Bedingungen von 0,1 bis 1 Torr und Raumtemperatur fiir nicht weniger als 2
Stunden getrocknet wurde.

[0067] Die Form der festen Titan-Katalysatorkomponente (A) zur Verwendung in der Erfindung ist wiinschens-
werterweise granular oder beinah kugelférmig, und ihre spezifische Oberflache betragt nicht weniger als ca. 10
m?/g, bevorzugt ca. 30 bis 500 m?/g. In der vorliegenden Erfindung wird die feste Titan-Katalysatorkomponente
gewohnlich verwendet, nachdem sie mit einem Kohlenwasserstoff-Losungsmittel gewaschen wurde.

Ethylen-Polymerisationskatalysator

[0068] In der vorliegenden Erfindung wird ein Ethylen-Polymerisationskatalysator, der die oben beschriebene
feste Titan-Katalysatorkomponente (A) enthalt, eingesetzt.

[0069] Als Ethylen-Polymerisationskatalysator zur Verwendung in der Erfindung wird bevorzugt ein aus der
festen Titan-Katalysatorkomponente (A) und einer Organometall-Verbindung (B) gebildeter Katalysator einge-
setzt. Die Organometall-Verbindung, die zur Bildung des Ethylen-Polymerisationskatalysators zur Verwendung
in der Erfindung in der Lage ist, ist bevorzugt eine, die ein Metall enthalt, das aus Gruppe 1, Gruppe 2 und
Gruppe 13 des Periodensystems ausgewahlt ist, und Beispiele fiir solche Verbindungen schlielen eine Orga-
noaluminium-Verbindung, ein Alkylkomplexsalz eines Metalls aus Gruppe 1 und Aluminium und eine Organo-
metall-Verbindung aus einem Metall der Gruppe 2 ein.

[0070] Die Organaluminium-Verbindung ist z. B. eine durch die folgende Formel dargestellte Organoalumini-
um-Verbindung:

R, AlX.,

worin R? eine Kohlenwasserstoff-Gruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, X ein Halogen oder Wasserstoff
ist und n 1 bis 3 ist.

[0071] In der obigen Formel ist R? eine Kohlenwasserstoff-Gruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie eine
Alkyl-Gruppe, eine Cycloalkyl-Gruppe oder eine Aryl-Gruppe. Beispiele fur solche Gruppen schlielen Methyl,
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Isobutyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl und Tolyl ein.

[0072] Beispiele fir solche Organoaluminium-Verbindungen schlieen ein: Trialkylaluminium-Verbindungen,
wie Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisopropylaluminium, Triisobutylaluminium, Trioctylaluminium
und Tri-2-ethylhexylaluminium;

Alkenylaluminium-Verbindungen, wie Isoprenylaluminium;

Dialkylaluminiumhalogenide, wie Dimethylaluminiumchlorid, Diethylaluminiumchlorid, Diisopropylaluminium-
chlorid, Diisobutylaluminiumchlorid und Dimethylaluminiumbromid;

Alkylaluminiumsesquihalogenide, wie Methylaluminiumsesquichlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid, Isopropyl-
aluminiumsesquichlorid, Butylaluminiumsesquichlorid und Ethylaluminiumsesquibromid;
Alkylaluminiumdihalogenide, wie Methylaluminiumdichlorid, Ethylaluminiumdichlorid, Isopropylaluminiumdi-
chlorid und Ethylaluminiumdibromid; und

Alkylaluminiumhydride, wie Diethylaluminiumhydrid und Diisobutylaluminiumhydrid.
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[0073] Ebenfalls einsetzbar als Organoaluminium-Verbindung ist eine durch die folgende Formel dargestellte
Verbindung:

R, AIY;,

[0074] In der obigen Formel ist R? das gleiche wie oben, Y ist eine Gruppe -OR?®, -OSiR%;, -OAIRY,, -NR®,, -SiRf;
oder -N(R9)AIR", und n ist 1 bis 2. R®, R°, R? und R" sind jeweils unabhangig eine Kohlenwasserstoff-Gruppe,
wie Methyl, Ethyl, Isopropyl, Isobutyl, Cyclohexyl oder Phenyl, R® ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isopropyl,
Phenyl, Trimethylsilyl oder dgl., und R" und Re sind jeweils Methyl, Ethyl oder dgl.

[0075] Beispiele fur solche Organoaluminium-Verbindungen schlie3en die folgenden Verbindungen ein:
(1) durch R3,Al(OR®),_, dargestellte Verbindungen, wie Dimethylaluminiummethoxid, Diethylaluminiumeth-
oxid und Diisobutylaluminiummethoxid;
(2) durch R?,AI(OSIiR®%),,, dargestellte Verbindungen, wie Et,Al(OSiMe;), (iso-Bu),Al(OSiMe;) und (iso-
Bu),Al(OSiEty);
(3) durch R3,Al(OAIRY,),_, dargestellte Verbindungen, wie Et,AIQAIEt, und (iso-Eu),AlOAl(iso-Eu),;
(4) durch R2,Al(NRe,);,, dargestellte Verbindungen, wie Me,AINEt,, EtL,AINEMe, Me,AINHEt, Et,AIN
(Me3Si), und (iso-Bu),AIN(Me;Si),;
(5) durch R, AI(SiRf;),_, dargestellte Verbindungen, wie (iso-Bu),AlSiMe;; und
(6) durch R2 AIIN(R®)-AIR",],_, dargestellte Verbindungen, wie Et,AIN(Me)-AlEt, und (iso-Bu),AIN(Et)Al(iso-
Bu)s,.

[0076] Ebenfalls erhéltlich sind zu den obigen Verbindungen analoge Verbindungen, wie Organoaluminium-
Verbindungen, worin zwei oder mehr Aluminiumatome durch ein Sauerstoffatom oder ein Stickstoffatom ge-
bunden sind. Beispiele fir solche Verbindungen schlieRen (C,H5),AIOAI(C,H,),, (C4Hg),AIOAI(C4Hg), und
(C5H5),AIN(C,H5)AI(C,H5), ein. Aluminoxane, wie Methylaluminoxan, sind ebenfalls erhaltlich.

[0077] Das Alkylkomplexsalz aus einem Metall der Gruppe 1 und Aluminium ist z. B. eine durch die folgende
Formel dargestellte Verbindung:

M'AIR),
worin M' Li, Na oder K ist und R eine Kohlenwasserstoff-Gruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen ist.
[0078] Beispiele fiir solche Verbindungen schlieien LiAl(C,Hs), und LiAI(C;H45)4 ein.

[0079] Die Organometall-Verbindung aus einem Metall der Gruppe 2 ist z. B. eine durch die folgende Formel
dargestellte Verbindung:

RkRIMZ

worin R*und R! jeweils eine Kohlenwasserstoff-Gruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen oder ein Halogen sind,
sie gleich oder verschieden sein kdnnen, ausgenommen daf jedes von ihnen ein Halogen ist, und M? Mg,
Zn oder Cd ist.

[0080] Beispiele fiir solche Verbindungen schlieRen Diethylzink, Diethylmagnesium, Butylethylmagnesium,
Ethylmagnesiumchlorid und Butylmagnesiumchlorid ein.

[0081] Von den oben genannten Organometall-Verbindungen werden die durch R%AIX; ,, R* Al(OR®),, und
R2,Al(OAIRY,),, dargestellten Verbindungen, insbesondere Trialkylaluminium-Verbindungen, bevorzugt ein-
gesetzt. Diese Verbindungen kénnen in Kombination aus zwei oder mehreren Arten verwendet werden.

[0082] Auf den Ethylen-Polymerisationskatalysator zur Verwendung in der Erfindung kénnen Olefine vorpoly-
merisiert werden. Der Ethylen-Polymerisationskatalysator zur Verwendung in der Erfindung kann ferner andere
Komponenten, die zur Ethylen-Polymerisation nutzlich sind, zuséatzlich zu den obigen Komponenten enthalten.

[0083] Der Ethylen-Polymerisationskatalysator zur Verwendung in der Erfindung weist eine duf3erst hohe Ak-
tivitat in der Polymerisation oder Copolymerisation von Ethylen auf.
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Polymerisation

[0084] In der vorliegenden Erfindung wird unter Verwendung des Katalysators, der die feste Titan-Katalysa-
torkomponente (A) enthalt, Ethylen einzeln polymerisiert, oder Ethylen und ein anderes a-Olefin werden co-
polymerisiert, um eine Ethylenpolymer-Zusammensetzung herzustellen. Die Polymerisation kann durch jedes
der diskontinuierlichen, halbkontinuierlichen und kontinuierlichen Verfahren durchgefihrt werden. Es ist bevor-
zugt, Ethylen einzeln zu polymerisieren oder Ethylen und ein anderes a-Olefin zu copolymerisieren in mehre-
ren Schritten, die die folgenden Schritte (I) und (Il) einschlieBen, um eine Ethylenpolymer-Zusammensetzung
herzustellen.

[0085] Das andere Olefin als Ethylen, das in der Copolymerisation von Ethylen und einem anderem a-Ole-
fin verwendet wird, ist ein a-Olefin mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen. Beispiele flir solche a-Olefine schliel3en
geradkettige oder verzweigte a-Olefine ein, wie Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 3-Methyl-1-buten, 3-
Methyl-1-Penten, 3-Ethyl-1-Penten, 4-Methyl-1-Penten, 4,4-Dimethyl-1-Penten, 4-Methyl-1-hexen, 4,4-Dime-
thyl-1-hexen, 4-Ethyl-1-hexen, 3-Ethyl-1-hexen, 1-Octen, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen, 1-Hexadecen,
1-Octadecen und 1-Eicosen. Diese a-Olefine kdnnen einzeln oder in Kombination aus zwei oder mehreren
Arten verwendet werden.

[0086] In der Polymerisation in der vorliegenden Erfindung kénnen geringe Mengen anderer ungesattigter
Verbindungen, wie Vinyl-Verbindungen, Cycloolefine und Polyen-Verbindungen, copolymerisiert werden. Z. B.
kdnnen copolymerisiert werden: aromatische Vinyl-Verbindungen, wie Styrol, substituierte Styrole, Allylbenzol,
substituierte Allylbenzole, Vinylnaphthaline, substituierte Vinylnaphthaline, Allylnaphthaline und substituierte
Allylnaphthaline; alicyclische Vinyl-Verbindungen, wie Vinylcyclopentan, substituierte Vinylcyclopentane, Vinyl-
cyclohexan, substituierte Vinylcyclohexane, Vinylcycloheptan, substituierte Vinylcycloheptane und Allylnorbor-
nan; Cycloolefine, wie Cyclopenten, Cyclohepten, Norbornen, 5-Methyl-2-norbornen, Tetracyclododecen und
2-Methyl-1,4,5,8-dimethano-1,2,3,4,4a,5,8,8a-octahydronaphthalin; und ungesattigte Silan-Verbindungen, wie
Allyltrimethylsilan, Allytriethylsilan, 4-Trimethylsilyl-1-buten, 6-Trimethylsilyl-1-hexen, 8-Trimethylsilyl-1-octen
und 10-Trimethylsilyl-1-decen.

[0087] Der Schritt (1) ist ein Schritt zum Homopolymerisieren von Ethylen oder zum Copolymerisieren von
Ethylen und einem anderen a-Olefin unter Verwendung des Katalysators, der die feste Titan-Katalysatorkom-
ponente (A) enthalt, und ist ein Schritt zur Herstellung eines Ethylenpolymers (i) mit einem a-Olefin-Gehalt
von nicht mehr als 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%, und einer
Grenzviskositat [n] vom wenigstens 1,5-fachen, bevorzugt nicht weniger als 2-fachen, besonders bevorzugt 3-
bis 20-fachen der Grenzviskositat des Ethylen-Polymers (ii), das im spater beschriebenen Schritt (I1) erhalten
wird, und im Bereich von 1 bis 12 dl/g, bevorzugt 1,5 bis 12 dl/g, besonders bevorzugt 2 bis 10 dl/g.

[0088] Wenn die Ethylencopolymer-Zusammensetzung fur die Folienverwendung eingesetzt wird, ist die
Grenzviskositat [n] des Ethylenpolymers (i) wiinschenswert im Bereich vom 5- bis 20-fachen, bevorzugt 7-
bis 15-fachen der Grenzviskositét [n] des Ethylenpolymers (ii). Die hier verwendete Grenzviskositat [n] wird in
Dekalin bei 135°C gemessen und wird durch dl/g ausgedruckt.

[0089] Die Obergrenze der Grenzviskositat [n] des Ethylenpolymers (i) ist nicht spezifisch beschrankt, solange
die Grenzviskositat [n] des Ethylenpolymers (i) wenigstens das 1,5-fache der Grenzviskositat [n] des Ethylen-
polymers (ii) ist und die Polymerisation machbar ist, aber die Obergrenze ist wiinschenswerterweise gewdhn-
lich nicht mehr als das 50-fache.

[0090] Der Schritt (Il) ist ein Schritt zum Homopolymerisieren von Ethylen oder Copolymerisieren von Ethylen
und einem anderen a-Olefin und ist ein Schritt zum Herstellen eines Ethylenpolymers (ii) mit einem a-Olefin-
Gehalt von nicht mehr als 15 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% und
einer Grenzviskositat [n] von 0,3 bis 3 dl/g, bevorzugt 0,4 bis 2,5 dl/g, bevorzugt 0,5 bis 2 dl/g.

[0091] Wenn der a-Olefin-Gehalt des Ethylenpolymers (ii) im obigen Bereich ist, wird eine Zusammensetzung
mit ausgezeichneter Bestandigkeit gegen Umweltspannungsrif} erhalten, so daf® der obige Bereich bevorzugt
ist. Wenn die Grenzviskositat [n] des Ethylenpolymers (ii) im obigen Bereich ist, wird eine Zusammensetzung
mit ausgezeichneter Verarbeitbarkeit, Schlagzahigkeit und Zugfestigkeit erhalten, und ein geformter Gegen-
stand mit geringer Oberflachenaufrauhung kann hergestellt werden, so dal} der obige Bereich bevorzugt ist.

[0092] In der vorliegenden Erfindung wird der Schritt (11) in Gegenwart des Ethylenpolymers (i), das im Schritt
() erhalten wird, durchgeflhrt, oder der Schritt (1) wird in Gegenwart des im Schritt (II) erhaltenen Ethylenpo-
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lymers (ii) durchgefuhrt. In diesem Verfahren kann der zuvor genannte Ethylen-Polymerisationskatalysator im
Schritt (letzterer Schritt) neu hinzugegeben werden, der in Gegenwart des im ersteren Schritt erhaltenen Ethy-
lenpolymers durchgeflihrt wird, aber es ist bevorzugt, den im ersteren Schritt verwendeten Ethylen-Polyme-
risationskatalysator kontinuierlich zu verwenden. Wenn der im ersteren Schritt verwendete Ethylen-Polymeri-
sationskatalysator kontinuierlich verwendet wird, kann die Katalysatormenge verringert werden, und eine Zu-
sammensetzung mit weniger Fischaugen kann erhalten werden, so dal} eine solche Verwendung bevorzugt ist.

[0093] In der vorliegenden Erfindung wird ein Ethylenpolymer im letzteren Schritt in Gegenwart des im ersteren
Schritt erhaltenen Ethylenpolymers hergestellt, wodurch eine Ethylenpolymer-Zusammensetzung hergestellt
wird. Die Grenzviskositat [n]g des im letzteren Schritt hergestellten Ethylenpolymers kann durch die folgende
Formel bestimmt werden:

[n]e = Walnla + Wg[nlg

worin [n], die Grenzviskositat des im ersteren Schritt erhaltenen Ethylenpolymers ist, [n]g die im letzteren
Schritt erhaltene Grenzviskositat ist, [n]. die Grenzviskositat der Ethylenpolymer-Zusammensetzung ist, W,
das Gewichtsverhéaltnis des im ersteren Schritt erhaltenen Ethylenpolymers zur Ethylenpolymer-Zusammen-
setzung ist, Wg das Gewichtsverhaltnis des im letzteren Schritt erhaltenen Ethylenpolymers zur Ethylenpoly-
mer-Zusammensetzung ist und W, + Wg = 1 ist.

[0094] Obwohl die Polymerisation im Schritt (1) und im Schritt (Il) jede aus einer Aufschlammmungspolymeri-
sation und Gasphasenpolymerisation sein kann, ist die Aufschldammungspolymerisation bevorzugt. Die Poly-
merisation im Schritt (I) und im Schritt () kann in Gegenwart eines inerten Losungsmittels durchgefuhrt wer-
den. Beispiele fir die in der Polymerisation einsetzbaren inerten Losungsmittel schlieRen ein: aliphatische Koh-
lenwasserstoffe, wie Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Decan, Dodecan und Kerosin; alicyclische Koh-
lenwasserstoffe, wie Cyclopentan, Methylcyclopentan, Cyclohexan und Methylcyclohexan; aromatische Koh-
lenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylol und Ethylbenzol; und halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Ethy-
lenchlorid und Chlorbenzol.

[0095] Im Schritt (1) und im Schritt (I1) in der Erfindung wird der Ethylen-Polymerisationskatalysator wiinschens-
wert in einer Menge von gewdhnlich 0,0001 bis 0,1 mmol, bevorzugt 0,001 bis 0,05 mmol als Ti-Atome bezo-
gen auf 1 | des Polymerisationsvolumens verwendet.

[0096] Obwohl die Polymerisationsbedingungen im Schritt (I) und im Schritt (Il) nicht spezifisch beschrankt
sind, werden diese Schritte wiinschenswert unter den Bedingungen einer Temperatur von gewothnlich ca. 20
bis 120°C, bevorzugt 50 bis 100°C und eines Drucks von Atmospharendruck bis 9,8 MPa (Atmospharendruck
bis 100 kg/cm?), bevorzugt ca. 0,2 bis 4,9 MPa (ca. 2 bis 50 kg/cm?) durchgeflihrt. Wenn die Organometall-
Verbindung (B) in Kombination verwendet wird, wird diese Verbindung (B) in einer solchen Menge verwendet,
daR die Menge der Metallatome in der Organometall-Verbindung (B) gewdhnlich 1 bis 2000 mol auf Basis von
1 mol der Titanatome in der festen Titan-Katalysatorkomponente (A) wird.

[0097] Im Schritt (I) und im Schritt (1) kann die Polymerisation in Gegenwart von Wasserstoff zur Regulierung
des Molekulargewichts des resultierenden Polymers durchgefiihrt werden.

[0098] Die in der Erfindung erhaltene Ethylenpolymer-Zusammensetzung enthalt das im Schritt (1) erhaltene
Ethylenpolymer (i) und das im Schritt () erhaltene Ethylenpolymer (ii).

[0099] In der vorliegenden Erfindung werden der Schritt (1) und der Schritt (1) wiinschenswerterweise in einer
solchen Weise durchgefihrt, dal® die Menge des im Schritt () erhaltenen Ethylenpolymers (i) 40 bis 70 Gew.-
Teile wird, bevorzugt 45 bis 60 Gew.-Teile, und die Menge des im Schritt (Il) erhaltenen Ethylenpolymers
(1) 60 bis 30 Gew.-Teile wird, bevorzugt 55 bis 40 Gew.-Teile, wobei jede Menge auf 100 Gew.-Teilen der
resultierenden gesamten Ethylenpolymer-Zusammensetzung beruht.

[0100] Durch das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung einer Ethylenpolymer-Zusammensetzung mit
dem Schiritt (1) und dem Schritt (1) wird eine Ethylenpolymer-Zusammensetzung mit einer Grenzviskositat [n]
von 1 bis 6 dl/g, bevorzugt 1,5 bis 5 dl/g und einer Dichte von nicht weniger als 0,94 g/cm3, bevorzugt 0,94 bis
0,97 g/cm?®, besonders bevorzugt 0,95 bis 0,97 g/cm? erhalten.

[0101] Der a-Olefin-Gehalt in der durch die Erfindung erhaltenen Ethylenpolymer-Zusammensetzung ist wiin-
schenswerterweise nicht groRer als 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%. Die Molekulargewichtsverteilung

13/30



DE 102 17 841 B4 2016.02.04

(Mw/Mn) der durch die Erfindung erhaltenen Ethylenpolymer-Zusammensetzung ist relativ breit aufgrund der
mehrstufigen Polymerisation und ist wiinschenswerterweise im Bereich von gewdhnlich 20 bis 45, bevorzugt
ca. 25 bis 40.

[0102] Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung einer Ethylenpolymer-Zusammensetzung kann fer-
ner zusatzlich zum Schritt (1) und zum Schritt (I1) einen Trocknungsschritt zum Trocknen der resultierenden
Ethylenpolymer-Zusammensetzung bei einer Temperatur von ca. 50 bis 110°C, bevorzugt ca. 70 bis 110°C
aufweisen. Die durch die Erfindung erhaltene Ethylenpolymer-Zusammensetzung hat eine hohe Sintertempe-
ratur, und selbst wenn die Zusammensetzung dem durch Erwérmen begleiteten Trocknen unterworfen wird,
tritt kaum eine Oberflachenklebrigkeit auf. AuRerdem tritt kaum eine lokale Uberhitzung aufgrund der ausge-
zeichneten TeilchengrélRenverteilung auf. Daher kann das Trocknen der Ethylenpolymer-Zusammensetzung
wirksam durchgeflihrt werden.

[0103] Falls die Homopolymerisation von Ethylen oder die Copolymerisation von Ethylen und einem anderen
a-Olefin unter Verwendung eines Katalysators, der die feste Titan-Katalysatorkomponente (A) enthalt, in einem
Schritt ohne eine Unterteilung in zwei Schritte durchgefiihrt wird, hat das resultierende Polymer eine Schitt-
dichte von gewdhnlich 0,30 bis 0,45 g/ml, bevorzugt 0,33 bis 0,45 g/ml.

[0104] Die SchmelzfluRgeschwindigkeit (gemal ASTM D 1238E, 190°C) des in der Einstufenpolymerisation
erhaltenen Ethylenpolymers ist wiinschenswerterweise im Bereich von 0,01 bis 5000 g/10 min.

[0105] Im erfindungsgeméalien Verfahren zur Herstellung einer Ethylenpolymer-Zusammensetzung kann ei-
ne Ethylenpolymer-Zusammensetzung mit extrem hoher Polymerisationsaktivitat hergestellt werden, und ei-
ne Ethylenpolymer-Zusammensetzung mit ausgezeichneter Teilchenmorphologie ist erhaltlich. Daher hat die
Ethylenpolymer-Zusammensetzung einen niedrigen Katalysatorgehalt pro Einheit der Polymerzusammenset-
zung, und Formrosten tritt kaum im Formverfahren auf. Zusatzlich hat die durch die Erfindung erhaltene
Ethylenpolymer-Zusammensetzung eine enge TeilchengroRenverteilung und eine relative breite Molekularge-
wichtsverteilung, und daher besitzt die Zusammensetzung eine ausgezeichnete Formbarkeit und kaum Kleb-
rigkeit, selbst unter solchen Hochtemperaturbedingungen wie im Formverfahren.

Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung

[0106] Die erfindungsgemalien Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung umfassen eine Ethylenpo-
lymer-Zusammensetzung, die durch Homopolymerisieren von Ethylen oder Copolymerisieren von Ethylen und
einem anderen a-Olefin erhalten wird und eine SchmelzfluRgeschwindigkeit, gemessen bei bei 190°C geman
ASTM D 1238E, von 0,0001 bis 0,5 g/10 min, bevorzugt 0,0005 bis 0,3 g/10 min, und eine Molekulargewichts-
verteilung (Mw/Mn) von 20 bis 45, bevorzugt 25 bis 40, hat. Die Ethylenpolymer-Zusammensetzung hat win-
schenswerterweise eine Grenzviskositat [n] von 1 bis 6 dl/g, bevorzugt 1,5 bis 5 dl/g, eine Dichte von nicht
weniger als 0,94 g/cm?, bevorzugt 0,94 bis 0,97 g/cm?®, besonders bevorzugt ca. 0,95 bis 0,97 g/cm?, und einen
a-Olefin-Gehalt von nicht mehr als 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%.

[0107] Die Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung der Erfindung haben:
einen Teilchengréen-Verteilungsindex, bestimmt durch die folgende Formel, von 1,1 bis 2,0, bevorzugt 1,1
bis 1,8, besonders bevorzugt 1,1 bis 1,6,

TeilchengrdBen-Verteilungsindex = \/Eolymer -Dg, /Polymer -D ¢

worin Polymer-D,¢ der erhaltene Teilchendurchmesser ist, wenn 16 Gew.-% der ganzen Teilchen aus der Ethy-
lenpolymer-Zusammensetzung gesiebt werden kénnen, und Polymer-Dg, der erhaltene Teilchendurchmesser
ist, wenn 84 Gew.-% der gesamten Teilchen aus der Ethylenpolymer-Zusammensetzung gesiebt werden kén-
nen,

eine Schiittdichte von 0,30 bis 0,45 g/ml, bevorzugt 0,32 bis 0,45 g/ml und

einen FlieRfahigkeitsindex von 45 bis 90, bevorzugt 50 bis 90.

[0108] Die Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn) der Ethylenpolymer-Zusammensetzung kann durch die
Messung der Molekulargewichte durch GPC (Gelpermeationschromatographie) unter den Bedingungen von
Saulen von Tosoh GMHHR-H(S)-HT 30 cm x 2 und GMH-HTL 30 cm x 2, eines Lésungsmittels aus Drthodi-
chlorbenzol, einer FlieRgeschwindigkeit von 1,0 ml/min und einer Temperatur von 140°C bestimmt werden.
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[0109] Der TeilchengréRen-Verteilungsindex der Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung kann ge-
mal der obigen Formel unter Verwendung einer durch Siebanalyse erhaltenen TeilchengréRenverteilung be-
stimmt werden. Die Schuttdichte kann durch JIS K 6721 bestimmt werden, und der Flielfahigkeitsindex kann
durch Messung der Kompressibilitat (%) des Schittwinkels (Grad), des Spatelwinkels (Grad) und des Gleich-
formigkeitskoeffizienten gemal dem Verfahren von Carr (Chemical Engineering, Jan., 18/1965) bestimmt wer-
den.

[0110] Die Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung der Erfindung kénnen bevorzugt durch das zuvor
genannte Verfahren zur Herstellung einer Ethylenpolymer-Zusammensetzung gemaf der Erfindung hergestellt
werden und kénnen besonders bevorzugt durch Durchflhren der Polymerisation des Schrittes (I) und des
Schrittes (Il) als Aufschlammungspolymerisation im zuvor genannten Verfahren zur Herstellung einer Ethylen-
polymer-Zusammensetzung gemaf der Erfindung hergestellt werden.

[0111] Die Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung der Erfindung umfassen eine Ethylenpolymer-
Zusammensetzung mit einem spezifischen MFR und einer relativ breiten Molekulargewichtsverteilung und ha-
ben eine enge TeilchengrélRenverteilung, eine spezifische Schittdichte und einen spezifischen FlieRfahigkeits-
index wie oben beschrieben.

[0112] Entsprechend haben die Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung eine hohe Sintertempera-
tur, weisen kaum Klebrigkeit selbst bei einer so hohen Temperatur wie im Trocknungsverfahren auf und sind
beinahe frei von Adhasion miteinander, so dal} sie leicht in verschiedenen Verfahren gehandhabt werden
kdnnen, wie im Transport, in der Lagerung und in der Einfuhrung in eine Formmaschine. Ferner enthalten
die Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung kaum ein feines Pulver und weisen eine ausgezeichne-
te Teilchenmorphologie auf, so dal} sie als solche ohne Pelletisierung verwendet werden kénnen. Aul3erdem
weisen die Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung der Erfindung eine ausgezeichnete Formbarkeit
auf. Daher weist ein durch ihr Formen erhaltener geformter Gegenstand eine ausgezeichnete Schlagzahigkeit
und Zugfestigkeit auf, weist wenig Oberflachenaufrauhung auf und verursacht kaum das Rosten der Form.

[0113] Wie oben beschrieben kdnnen die Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung der Erfindung in-
dustriell duRerst wirksam nachfolgenden Verfahren unterworfen werden, wie dem Transport, der Lagerung, der
Einfihrung in eine Formmaschine. und dem Formen, und das aus den Teilchen erhaltene geformte. Produkt
hat ausgezeichnete Eigenschaften.

[0114] Zur Ethylenpolymer-Zusammensetzung und den Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung, die
durch die Erfindung erhalten werden, kdnnen nach Bedarf Additive hinzugegeben werden, wie ein Warmesta-
bilisator, ein Witterungsstabilisator, ein Antistatikmittel, ein Antiblockiermittel, ein Gleitmittel, ein Keimbildungs-
mittel, ein Pigment, ein Farbstoff und ein anorganischer oder organischer Flillstoff.

[0115] Die Ethylenpolymer-Zusammensetzung und die Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung ge-
mal der Erfindung weisen eine ausgezeichnete Formbarkeit auf und kdnnen durch Kalandrieren, Extrusions-
formen, Spritzgul3, Blasformen, Prefl3formen, Pradgen und dgl. geformt werden.

[0116] Um eine Bahn oder eine Folie aus der Ethylenpolymer-Zusammensetzung oder den Teilchen aus
Ethylenpolymer-Zusammensetzung herzustellen, ist z. B. das Extrusionsformen der Ethylenpolymer-Zusam-
mensetzung (Teilchen) verfugbar. Beim Extrusionsformen sind bislang bekannte Extrusionsvorrichtungen und
Formbedingungen einsetzbar. Z. B. wird unter Verwendung eines Einschneckenextruders, eines Knetextru-
ders, eines Sinter-Extruders oder eines Zahnradextruders eine geschmolzene Ethylenpolymer-Zusammenset-
zung aus einer T-Duse oder dgl. zur Herstellung einer Bahn oder einer Folie (ungestreckt) extrudiert.

[0117] Eine gestreckte Folie wird durch Strecken der extrudierten Bahn oder Folie (ungestreckt) durch z. B.
Spannen (langsweises-breitenweises Strecken, breitenweises-ldngsweises Strecken), gleichzeitige biaxiale
Orientierung oder monoaxiales Strecken erhalten. Ebenfalls kann eine Blasfolie hergestellt werden. Die Blas-
folie wird durch ein Verfahren hergestellt, dal® das Schmelzen der Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammen-
setzung, das Extrudieren des geschmolzenen Harzes durch eine kreisférmige Schlitzdise und das Aufblasen
des Extrudats mit einem vorgeschriebenen Luftstrom umfaldt. Die Harztemperatur bei der Extrusion der ge-
schmolzenen Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung ist bevorzugt im Bereich von 180 bis 250°C.
Die H6he der Kristallisationsgrenze ab der Disenoberflache ist bevorzugt im Bereich von 8- bis 15-fachen des
Disendurchmessers. Das Aufblasverhaltnis ist bevorzugt im Bereich von 1,5- bis 6-fachen.
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[0118] Die wie oben beschrieben aus den Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung der Erfindung
hergestellte Folie hat wiinschenswerterweise eine Dicke von 5 bis 60 pm, bevorzugt 6 bis 50 pm.

[0119] Die wie oben erhaltene Folie hat als Merkmale eine geringe Dickenvariation und eine ausgezeichnete
Reil¥festigkeit.

[0120] In der vorliegenden Erfindung bedeutet der hier verwendete Ausdruck "geringe Dickenvariation”, daf}
der Standardabweichungswert der Foliendicke im Abstand von 15 mm nicht mehr als 1,5 pm ist, gemessen
durch die kontinuierlichen Foliendicken-MeRvorrichtungen K-306A und K-3100 (Produkte von Anritsu Co.), und
der hier verwendete Ausdruck "ausgezeichnete Reil¥festigkeit” bedeutet, dall die gemal JIS K7128 gemesse-
ne Elmendorf-Reil¥festigkeit nicht weniger als 70 N/cm in der Maschinenrichtung und nicht weniger als 700 N/
cm in der Querrichtung betragt.

Wirkung der Erfindung

[0121] Erfindungsgemaf kann eine Ethylenpolymer-Zusammensetzung mit einem geringen Gehalt an feinem
Pulver, ausgezeichneter Teilchenmorphologie und ausgezeichneter Formbarkeit, die kaum Klebrigkeit selbst
unter solchen Hochtemperaturbedingungen wie im Trocknungs- oder Formverfahren aufweist und ausgezeich-
nete industrielle Handhabungseigenschaften aufweist, mit duflerst hoher Polymerisationsaktivitéat hergestellt
werden.

[0122] Die Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung der Erfindung weisen kaum Klebrigkeit auf, selbst
wenn sie im Formverfahren oder dgl. erwérmt werden, sind beinahe frei von Adhasion aneinander und kénnen
leicht industriell gehandhabt werden. Ferner weisen die Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung eine
ausgezeichnete Formbarkeit auf und verursachen kaum ein Rosten einer Form. Ferner enthalten die Teilchen
aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung kaum ein feines Pulver, weisen eine ausgezeichnete Teilchenmor-
phologie auf und kénnen als solche ohne Pelletisierung geformt werden. Der durch Formen der Teilchen aus
Ethylenpolymer-Zusammensetzung der Erfindung erhaltene geformte Gegenstand besitzt eine ausgezeich-
nete Schlagzéhigkeit und Zugfestigkeit und weist wenig Oberflachenaufrauhung auf. Wenn die Teilchen aus
Ethylenpolymer-Zusammensetzung zur Folienverwendung eingesetzt werden, besitzt die Folie eine geringe
Dickenvariation und ausgezeichnete Reilfestigkeit.

[0123] Die Folie der Erfindung wird aus den Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung erhalten und
hat eine geringe Dickenvariation und ausgezeichnete Reil¥festigkeit.

Beispiel

[0124] Die vorliegende Erfindung wird weiter unter Bezug auf die folgenden Beispiele beschrieben, aber es
sollte verstandlich sein, dal’ die Erfindung keineswegs auf diese Beispiele beschrankt ist.

[0125] In den folgenden Beispielen wurden die Zusammensetzung der festen Titan-Katalysatorkomponente,
die TeilchengréRenverteilung der Teilchen aus Ethylenpolymer-Zusammensetzung und ihre Schittdichte durch
die nachfolgend beschriebenen Verfahren gemessen.

Mg- und Ti-Gehalte

[0126] Die Mg- und Ti-Gehalte wurden durch einen |ICP-Analysator gemessen (hergestellt von Shimazu
Seisakusho, ICPF 1000TR).

Cl-Gehalt
[0127] Der Cl-Gehalt wurde durch Titration mit Silbernitrat gemessen.
TeilchengroRenverteilung

[0128] Die TeilchengroRenverteilung wurde durch die Verwendung einer Ruttelmaschine (hergestellt von lida
Seisakusho, Maschine mit wenig Stof3) und eines Siebs (Bunsei Furui, Innendurchmesser: 200 mm) gemessen.
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Schuttdichte
[0129] Die Schittdichte wurde durch JIS K-6721 gemessen.
Sintertemperatur

[0130] In einen 1 I-Glasautoklav wurden 100 g der Polymerzusammensetzung und 250 ml Hexan gegeben.
Nach Verschlief3en des Autoklav wurden die Inhalte mit einer Rihrgeschwindigkeit von 300 U/min fir 30 min
gerthrt. Beim Erwdrmen mit einer Geschwindigkeit von 1°C/min wurde der Aufschldammungszustand beob-
achtet, um die Temperatur zu messen, bei der die Zusammensetzung quoll, und die gemessene Temperatur
wurde als Sintertemperatur herangezogen.

Folieneigenschaften

[0131] Unter Verwendung der kontinuierlichen Foliendicken-MefRvorrichtungen K-306A und K-310C, herge-
stellt von Anritsu Co., wurde die Foliendicke in Abstdnden von 15 mm gemessen, und die Dickenvariation
wurde durch Berechnung bestimmt. D. h. die mittlere Dicke und der Standardabweichungswert der Folie wur-
den durch die obigen Vorrichtungen gemessen, und der Standardabweichungswert wurde als Dickenvariation
der Foliendicke herangezogen. Die Elmendorf-Reil3festigkeit wurde durch Durchfiihren eines ReilRversuchs
gemal JIS K 7128 bestimmt.

Herstellung von fester Titan-Katalysatorkomponente (A)
Synthesebeispiel 1

[0132] 5,0 kg (52,5 mol) wasserfreies Magnesiumchlorid, 21,5 kg Decan und 17,1 kg (131,3 mol) 2-Ethylhe-
xylalkohol wurden fir 8 Stunden auf 140°C erwarmt und umgesetzt, um eine homogene Lésung zu ergeben.
Zur Lésung wurden 3,28 kg (15,8 mol) Tetraethoxysilan gegeben, und sie wurden fur 2 Stunden bei 60°C
geruhrt, um das Tetraethoxysilan in der Lésung aufzulésen, wodurch eine homogene Lésung erhalten wurde.

[0133] Die gesamte Menge der homogenen Lésung wurde auf 40°C gekuhlt, auf dieser Temperatur gehalten
und Uber einen Zeitraum von 2 Stunden unter Rihren zu 140 | Titantetrachlorid (gehalten auf 2°C) getropft.
Nach Beendigung des Zutropfens wurde die gemischte Lésung fiir 1 Stunde auf 2°C gehalten, dann Uber
einen Zeitraum von 3 Stunden auf 105°C erwarmt und bei dieser Temperatur fir 1 Stunde unter Rihren zur,
Durchfihrung der Reaktion gehalten.

[0134] Nach Beendigung der einstiindigen Reaktion wurden die resultierenden Feststoff durch Heil¥filtration
abgetrennt, und die Feststoffe wurden ausreichend mit Hexan bei 90°C gewaschen, bis keine freigesetzte Ti-
tan-Verbindung in der Waschflissigkeit nachgewiesen wurde. Somit wurde eine Hexan-Suspension aus einer
festen Titan-Ratalysatorkomponente (A-1) erhalten. Die Zusammensetzung der festen Titan-Katalysatorkom-
ponente (A-1) ist in Tabelle 1 aufgefihrt.

Synthesebeispiel 2

[0135] In 50 | getrocknetem und gereinigtem Hexan wurden 1,90 kg (20 mol) wasserfreies Magnesiumchlorid
suspendiert. Zur Suspension wurden 5,57 kg (121 mol) Ethanol unter Rihren getropft, und die Reaktion wurde
fur 1 Stunde bei 30°C durchgefiihrt. Zur Reaktionslésung wurden 6,44 kg (53,4 mol) Diethylaluminiumchlorid
bei 30°C getropft, und die Mischung wurde bei dieser Temperatur fir 2 Stunden gertihrt. Dann wurden 2,
99 kg (157,6 mol) Titantetrachlorid hinzugegeben, und das System wurde auf 80°C erwarmt und bei dieser
Temperatur fur 3 Stunden unter Ruhren zur Durchflihrung der Reaktion gehalten.

[0136] Nach der Reaktion wurden die resultierenden Feststoffe abgetrennt und ausreichend mit Hexan bei

Raumtemperatur gewaschen, bis keine freigesetzte Titan-Verbindung in der Waschflissigkeit nachgewiesen

wurde. Dadurch wurde eine Hexan-Suspension aus einer festen Titan-Katalysatorkomponente (A-2) erhalten.

Die Zusammensetzung der festen Titan-Katalysatorkomponente (A-2) ist in Tabelle 1 aufgefihrt.
Synthesebeispiel 3

[0137] 4,76 g (50 mmol) wasserfreies Magnesiumchlorid, 28,1 ml Decan und 16,3 g (125 mmol) 2-Ethylhexyl-
alkohol wurden fir 3 Stunden auf 130°C erwarmt und umgesetzt, um eine homogene Lésung zu ergeben. Zur
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Lésung wurden 3,1 g (15 mmol) Tetraethoxysilan gegeben, und sie wurden fiir 2 Stunden bei 60°C gerthrt,
um das Tetraethoxysilan in der Lésung aufzulésen.

[0138] Die gesamte Menge der resultierenden homogenen Ldésung wurde auf 40°C gekihlt, bei dieser Tem-
peratur gehalten und zu 200 ml (1,8 mol) Titantetrachlorid (gehalten bei 2°C) tber einen Zeitraum von 1 Stunde
unter Ruhren getropft. Nach Beendigung des Zutropfens wurde die gemischte Ldsung fir 1 Stunde auf 2°C
gehalten, dann Uber einen Zeitraum von 3 Stunden auf 105°C erwarmt und bei dieser Temperatur fur 1 Stunde
unter RUhren gehalten.

[0139] Nach Beendigung der einstiindigen Reaktion wurden die resultierenden Feststoffe durch Heilifiltration
abgetrennt und ausreichend mit Decan bei 90°C und Hexan gewaschen, bis keine freigesetzte Titan-Verbin-
dung in der Waschflissigkeit nachgewiesen wurde. Dadurch wurde eine Hexan-Suspension aus einer festen
Titan-Katalysatorkomponente (A-3) erhalten. Die Zusammensetzung der festen Titan-Katalysatorkomponente
(A-3) ist in Tabelle 1 aufgefihrt.

Synthesebeispiel 4

[0140] Eine Katalysatorkomponente wurde in der gleichen Weise wie in Synthesebeispiel 3 hergestellt, auller
dal} die Reaktionstemperatur nach der Zugabe von Tetraethoxysilan von 60°C auf 65°C in der Herstellung der
Katalysatorkomponente verandert wurde. Die Zusammensetzung der resultierenden festen Titan-Katalysator-
komponente (A-4) ist in Tabelle 1 auf gefihrt.

Synthesebeispiel 5

[0141] Eine Katalysatorkomponente wurde in der gleichen Weise wie in Synthesebeispiel 3 hergestellt, auller
dal} die Reaktionstemperatur nach der Zugabe von Tetraethoxysilan von 60°C auf 70°C in der Herstellung der
Katalysatorkomponente verandert wurde. Die Zusammensetzung der resultierenden festen Titan-Katalysator-
komponente (A-5) ist in Tabelle 1 aufgeflihrt.

Synthesebeispiel 6

[0142] Eine Katalysatorkomponente wurde in der gleichen Weise wie in Synthesebeispiel 3 hergestellt, aul3er
dal} die Reaktionstemperatur von 105°C auf 110°C verandert wurde und die Reaktionsdauer von 1 Stunde
auf 2 Stunden in der Herstellung der Katalysatorkomponente verdndert wurde. Die Zusammensetzung der
resultierenden festen Titan-Katalysatorkomponente (A-6) ist in Tabelle 1 aufgefihrt.

Synthesebeispiel 7

[0143] Eine Katalysatorkomponente wurde in der gleichen Weise wie in Synthesebeispiel 3 hergestellt, auller
dal} die Reaktionstemperatur von 105°C auf 120°C verandert wurde und die Reaktionsdauer von 1 Stunde
auf 2 Stunden in der Herstellung der Katalysatorkomponente verdndert wurde. Die Zusammensetzung der
resultierenden festen Titan-Katalysatorkomponente (A-7) ist in Tabelle 1 aufgefihrt.

Synthesebeispiel 8

[0144] Eine Katalysatorkomponente wurde in der gleichen Weise wie in Synthesebeispiel 3 hergestellt, auller
dal die Menge des Tetraethoxysilans von 3,1 g (15 mmol) auf 1,7 g (8 mmol) in der Herstellung der Kataly-
satorkomponente verandert wurde. Die Zusammensetzung der resultierenden festen Titan-Katalysatorkompo-
nente (A-8) ist in Tabelle 1 aufgefihrt.

Synthesebeispiel 9

[0145] Eine Katalysatorkomponente wurde in der gleichen Weise wie in Synthesebeispiel 3 hergestellt, aulier
daR die Reaktionstemperatur von 105°C auf 125°C in der Herstellung der Katalysatorkomponente verandert
wurde. Die Zusammensetzung der resultierenden festen Titan-Katalysatorkomponente (A-9) ist in Tabelle 1
aufgefihrt.

[0146] In den Zusammensetzungen der festen Katalysatorkomponenten der in Tabelle 1 aufgefihrten Syn-

thesebeispiele 3 bis 9 ist die Silicium-Menge im Bereich von ca. 0,1 bis 0,5 Gew.-%, und die Restkomponente
(von Ti, Mg, OEt, OEH und Si verschieden) ist Halogen.
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Polymerisation
Beispiel 1

[0147] Unter Verwendung einer kontinuierlichen Aufschldmmungspolymerisationsvorrichtung wurde die zwei-
stufige Polymerisation in der folgenden Weise durchgefihrt.

[0148] Zuerst wurden die in Synthesebeispiel hergestellte feste Titan-Katalysatorkomponente (A-1) und Trie-
thylaluminium kontinuierlich mit Geschwindigkeiten von 3,8 mmol/h (bezogen auf Titanatome) bzw. 20 mmol/
h einem Polymerisationsreaktor fiir den ersten Schritt zugefiihrt. Zum Polymerisationsreaktor wurden ferner
kontinuierlich Ethylen mit einer Geschwindigkeit von 14,1 kg/h und Hexan mit einer Geschwindigkeit von 40
I/h zugeflihrt, und um die Gaszusammensetzung konstant zu halten, wurden Wasserstoff und Stickstoff konti-
nuierlich zusammen mit Ethylen unter den Bedingungen eines Wasserstoff/Ethylen-Molverhaltnisses von 10,3
und einer Ethylen-Konzentration von 7 mol-% zugeflhrt, wodurch die Homopolymerisation von Ethylen unter
den Bedingungen eines Gesamtdrucks von 0,52 MPa und einer Polymerisationstemperatur von 85°C durch-
gefihrt wurde. Das in der Polymerisationslésung durch die Polymerisation des ersten Schritts erhaltene Ethy-
lenpolymer hatte ein MFR von 797 g/10 min, einen Sintertemperatur von 105°C und eine Grenzviskositat [n]
von 0,52 dl/g.

[0149] Dann wurde die Polymerisationslésung nach Entfernung von Wasserstoff aus der durch die Polymeri-
sation des ersten Schritts erhaltenen Polymerisationsldésung in den Polymerisationsreaktor des zweiten Schritts
Uberfiihrt. Zum Polymerisationsreaktor des zweiten Schritts wurden kontinuierlich Ethylen mit einer Geschwin-
digkeit von 13,9 kg/h, 1-Buten mit einer Geschwindigkeit von 0,29 kg/h und Hexan mit einer Geschwindigkeit
von 53 I/h zugegeben, und um die Gaszusammensetzung konstant zu halten, wurden Wasserstoff und Stick-
stoff kontinuierlich zusammen mit Ethylen und 1-Buten unter den Bedingungen eines 1-Buten/Ethylen-Molver-
héltnisses von 0,141, eines Wasserstoff/Ethylen-Molverhaltnisses von 0,109 und einer Ethylen-Konzentration
von 10,6 mol-% zugefihrt, wodurch die Polymerisation von Ethylen und 1-Buten unter den Bedingungen eines
Gesamtdrucks von 0,27 MPa und einer Polymerisationstemperatur von 80°C in Gegenwart der durch die Po-
lymerisation des ersten Schrittes erhaltenen Polymerisationslésung durchgefiihrt wurde. Das durch die Poly-
merisation des zweiten Schritts erhaltene Ethylenpolymer (Ethylen/1-Buten-Copolymer) hatte eine Grenzvis-
kositat [n] von 5,21 dl/g und einen 1-Buten-Gehalt von 4,1 Gew.-%.

[0150] Die resultierende Ethylenpolymer-Zusammensetzung hatte eine Dichte von 0,948 g/cm3, einen 1-Bu-
ten-Gehalt von 2,0 Gew.-%, ein MFR von 0,079 g/10 min, eine Sintertemperatur von 95°C und eine Grenzvis-
kositat [n] von 2,82 dl/g. Das Gewichtsverhaltnis zwischen der durch die Polymerisation des ersten Schritts
erhaltenen Ethylenpolymers und dem durch die Polymerisation des zweiten Schritts erhaltenen Ethylenpoly-
mers betrug 51:49. Die Eigenschaften der Ethylenpolymer-Zusammensetzung sind in Tabelle 2, Tabelle 3 und
Tabelle 4 aufgeflhrt.

Beispiel 2

[0151] Die gleiche kontinuierliche Aufschldmmungspolymerisationsvorrichtung wie in Beispiel 1 verwendet
wurde genutzt. Dem Polymerisationsreaktor des ersten Schritts wurden die in Synthesebeispiel 1 hergestellte
feste Titan-Katalysatorkomponente (A-1) und Triethylaluminium kontinuierlich mit Geschwindigkeiten von 2,
1 mmol/h (bezogen auf Titanatome) bzw. 30 mmol/h zugefihrt. Dem Polymerisationsreaktor wurden ferner
kontinuierlich Ethylen mit einer Geschwindigkeit von 12 kg/h und Hexan mit einer Geschwindigkeit von 40 I/
h zugefihrt, und um die Gaszusammensetzung konstant zu halten, wurden Wasserstoff und Stickstoff konti-
nuierlich zusammen mit Ethylen unter den Bedingungen eines Wasserstoff/Ethylen-Molverhéltnisses von 8,
5 und einer Ethylen-Konzentration von 8,9 mol-% zugefiihrt, wodurch die Homopolymerisation von Ethylen
unter den Bedingungen eines Gesamtdrucks von 0,83 MPa und einer Polymerisationstemperatur von 85°C
durchgefiihrt wurde. Das durch die Polymerisation des ersten Schrittes in der Polymerisationsldsung erhaltene
Ethylenpolymer hatte ein MFR von 855 g/10 min, eine Sintertemperatur von 105°C und eine Grenzviskositat
[n] von 0,51 dl/g.

[0152] Dann wurde die Polymerisationslésung nach Entfernung von Wasserstoff aus der durch die Polymeri-
sation des ersten Schritts erhaltenen Polymerisationslésung in einen Polymerisationsreaktor fur den zweiten
Schritt Uberfuhrt. Zum Polymerisationsreaktor des zweiten Schritts wurden ferner kontinuierlich Ethylen mit
einer Geschwindigkeit von 11,5 kg/h, 1-Buten mit einer Geschwindigkeit von 0,3 kg/h und Hexan mit einer
Geschwindigkeit von 53 I/h zugeflihrt, und um die Gaszusammensetzung konstant zu halten, wurden Wasser-
stoff und Stickstoff kontinuierlich zusammen mit Ethylen und 1-Buten unter den Bedingungen eines 1-Buten/
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Ethylen-Molverhaltnisses von 0,069, eines Wasserstoff/Ethylen-Molverhaltnisses von 0,068 und eine Ethylen-
Konzentration von 20,2 mol-% zugegeben, wodurch die Polymerisation von Ethylen und 1-Buten unter den
Bedingungen eines Gesamtdrucks von 0,26 MPa und einer Polymerisationstemperatur von 80°C in Gegenwart
der durch die Polymerisation des ersten Schritts erhaltenen Polymerisationslésung durchgefiihrt wurde. Das
durch die Polymerisation des zweiten Schritts erhaltene Ethylenpolymer (Ethylen/1-Buten-Copolymer) hatte
eine Grenzviskositat [n] von 5,20 dl/g und einen 1-Buten-Gehalt von 4,1 Gew.-%.

[0153] Die resultierende Ethylenpolymer-Zusammensetzung hatte eine Dichte von 0,948 g/cm3, einen 1-Bu-
ten-Gehalt von 2,0 Gew.-%, ein MFR von 0,081 g/10 min, eine Sintertemperatur von 95°C und eine Grenzvis-
kositat [n] von 2,81 dl/g. Das Gewichtsverhaltnis zwischen dem durch die Polymerisation des ersten Schritts
erhaltenen Ethylenpolymer und dem durch die Polymerisation des zweiten Schritts erhaltenen Ethylenpolymer
betrug 51:49. Die Eigenschaften der Ethylenpolymer-Zusammensetzung sind in Tabelle 2, Tabelle 3 und Ta-
belle 4 aufgefuhrt.

Vergleichsbeispiel 1

[0154] Die gleiche kontinuierliche Aufschldmmungspolymerisationsvorrichtung wie in Beispiel 1 verwendet
wurde eingesetzt. Einem Polymerisationsreaktor fur den ersten Schritt wurden die in Synthesebeispiel 2 her-
gestellte feste Titan-Katalysatorkomponente (A-2) und Triethylaluminium kontinuierlich mit Geschwindigkeiten
von 4,2 mmol/h (bezogen auf Titanatome) bzw. 20 mmol/h zugefiihrt. Dem Polymerisationsreaktor wurden
ferner kontinuierlich Ethylen mit einer Geschwindigkeit von 14,1 kg/h und Hexan mit einer Geschwindigkeit
von 40 I/h zugefihrt, und zur Konstanthaltung der Gaszusammensetzung wurden kontinuierlich Wasserstoff
und Stickstoff zusammen mit Ethylen unter den Bedingungen eines Wasserstoff/Ethylen-Molverhaltnisses von
11,4 und einer Ethylen-Konzentration von 6,2 mol-% zugefuhrt, wodurch die Homopolymerisation von Ethylen
unter den Bedingungen eines Gesamtdrucks von 0,51 MPa und einer Polymerisationstemperatur von 85°C
durchgefiihrt wurde. Das durch die Polymerisation des ersten Schritts erhaltene Ethylenpolymer in der Poly-
merisationslésung hatte ein MFR von 796 g/10 min, eine Sintertemperatur von 102°C und eine Grenzviskositat
[n] von 0,52 dl/g.

[0155] Dann wurde die Polymerisationslésung nach Entfernung von Wasserstoff aus der durch die Polymeri-
sation des ersten Schrittes erhaltenen Polymerisationslésung in einen Polymerisationsreaktor fir den zweiten
Schritt uberfihrt. Dem Polymerisationsreaktor fiir den zweiten Schritt wurden ferner kontinuierlich Ethylen mit
einer Geschwindigkeit von 13,9 kg/h, 1-Buten mit einer Geschwindigkeit von 0,27 kg/h und Hexan mit einer
Geschwindigkeit von 53 I/h zugeflhrt, und zur Konstanthaltung der Gaszusammensetzung wurden Wasser-
stoff und Stickstoff kontinuierlich zusammen mit Ethylen und 1-Buten unter den Bedingungen eines 1-Buten/
Ethylen-Molverhaltnisses von 0,194, eines Wasserstoff/Ethylen-Molverhaltnisses von 0,122 und einer Ethylen-
Konzentration von 9,2 mol-% zugefiihrt, wodurch die Polymerisation von Ethylen und 1-Buten unter den Be-
dingungen eines Gesamtdruckes von 0,27 MPa und einer Polymerisationstemperatur von 80°C in Gegenwart
der durch die Polymerisation des ersten Schrittes erhaltenen Polymerisationsldsung durchgefihrt wurde. Das
durch die Polymerisation des zweiten Schrittes erhaltene Ethylenpolymer (Ethylen/1-Buten-Copolymer) hatte
eine Grenzviskositat [n] von 5,62 dl/g und einen 1-Buten-Gehalt von 4,1 Gew.-%.

[0156] Die resultierende Ethylenpolymer-Zusammensetzung hatte eine Dichte von 0,948 g/cm3, einen 1-Bu-
ten-Gehalt von 2,0 Gew.-%, ein MFR von 0,063 g/10 min, eine Sintertemperatur von 92°C und eine Grenzvis-
kositat [n] von 3,02 dl/g. Das Gewichtsverhaltnis zwischen dem durch die Polymerisation des ersten Schrittes
erhaltenen Ethylenpolymer und dem durch die Polymerisation des zweiten Schrittes erhaltenen Ethylenpoly-
mer betrug 51:49. Die Eigenschaften der Ethylenpolymer-Zusammensetzung sind in Tabelle 2, Tabelle 3 und
Tabelle 4 aufgeflhrt.

Vergleichsbeispiel 2

[0157] Die gleiche kontinuierliche Aufschldmmungspolymerisationsvorrichtung wie in Beispiel 1 verwendet
wurde eingesetzt. Einem Polymerisationsreaktor fur den ersten Schritt wurden die in Synthesebeispiel 2 her-
gestellte feste Titan-Katalysatorkomponente (A-2) und Triethylaluminium kontinuierlich mit Geschwindigkeiten
von 2,5 mmol/h (bezogen auf Titanatome) bzw. 40 mmol/h zugefiihrt. Dem Polymerisationsreaktor wurden
ferner Ethylen mit einer Geschwindigkeit von 12 kg/h und Hexan mit einer Geschwindigkeit von 40 I/h zuge-
fuhrt, und zur Konstanthaltung der Gaszusammensetzung wurden Wasserstoff und Stickstoff kontinuierlich
zusammen mit Ethylen unter den Bedingungen eines Wasserstoff/Ethylen-Molverhaltnisses von 9,3 und einer
Ethylen-Konzentration von 8 mol-% zugeflhrt, wodurch die Homopolymerisation von Ethylen unter den Bedin-
gungen eines Gesamtdrucks von 0,79 MPa und einer Polymerisationstemperatur von 85°C durchgefihrt wur-
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de. Das durch die Polymerisation des ersten Schrittes erhaltene Ethylenpolymer in der Polymerisationslésung
hatte ein MFR von 836 g/10 min, eine Sintertemperatur von 102°C und eine Grenzviskositat [n] von 0,51 dl/g.

[0158] Dann wurde die Polymerisationslésung nach Entfernung von Wasserstoff aus der durch die Polymeri-
sation des ersten Schrittes erhaltenen Polymerisationslésung in einen Polymerisationsreaktor fir den zweiten
Schritt uberfihrt. Dem Polymerisationsreaktor fiir den zweiten Schritt wurden ferner kontinuierlich Ethylen mit
einer Geschwindigkeit von 11,5 kg/h, 1-Buten mit einer Geschwindigkeit von 0,26 kg/h und Hexan mit einer
Geschwindigkeit von 53 I/h zugeflhrt, und zur Konstanthaltung der Gaszusammensetzung wurden Wasser-
stoff und Stickstoff kontinuierlich zusammen mit Ethylen und 1-Buten unter den Bedingungen eines 1-Buten/
Ethylen-Molverhaltnisses von 0,1, eines Wasserstoff/Ethylen-Molverhaltnisses von 0,097 und einer Ethylen-
Konzentration von 17,1 mol-% zugefihrt, wodurch die Polymerisation von Ethylen und 1-Buten unter den Be-
dingungen eines Gesamtdruckes von 0,29 MPa und einer Polymerisationstemperatur von 80°C in Gegenwart
der durch die Polymerisation des ersten Schrittes erhaltenen Polymerisationsldsung durchgefiihrt wurde. Das
durch die Polymerisation des zweiten Schrittes erhaltene Ethylenpolymer (Ethylen/1-Buten-Copolymer) hatte
eine Grenzviskositat [n] von 5,18 dl/g und einen 1-Buten-Gehalt von 3,9 Gew.-%.

[0159] Die resultierende Ethylenpolymer-Zusammensetzung hatte eine Dichte von 0,949 g/cm3, einen 1-Bu-
ten-Gehalt von 1,9 Gew.-%, ein MFR von 0,083 g/10 min, eine Sintertemperatur von 92°C und eine Grenzvis-
kositat [n] von 2,80 dl/g. Das Gewichtsverhaltnis zwischen dem durch die Polymerisation des ersten Schrittes
erhaltenen Ethylenpolymer und dem durch die Polymerisation des zweiten Schrittes erhaltenen Ethylenpoly-
mer betrug 51:49. Die Eigenschaften der Ethylenpolymer-Zusammensetzung sind in Tabelle 2, Tabelle 3 und
Tabelle 4 aufgeflhrt.
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Referenzbeispiel 1

[0160] Ineinen 1 |-Autoklav wurden 500 ml gereinigtes n-Heptan in einer Stickstoffatmasphére gegeben. Dann
wurden 0,5 mmol Triethylaluminium und 0,03 mmol (bezogen auf Titanatome) einer Hexan-Suspension der
in Synthesebeispiel 3 erhaltenen festen Titan-Katalysatorkomponente (A-3) hinzugegeben. Danach wurde die
Temperatur des Systems auf 80°C erwadrmt, und Wasserstoff wurde so zugefiihrt, dal® der Druck 0,5 MPa
erreichte. Dann wurde Ethylen kontinuierlich fur 1,5 Stunden zugefihrt, so dal® der Gesamtdruck 0,6 MPa
erreichte. Die Polymerisationstemperatur wurden auf 80°C gehalten.

[0161] Nach Beendigung der Polymerisation wurde das resultierende Ethylenpolymer vom n-Heptan-L&sungs-
mittel abgetrennt und getrocknet.

[0162] Nach dem Trocknen wurden 106,6 g eines pulverférmigen Polymers erhalten. Das pulverférmige Po-
lymer hatte ein MFR von 71 g/10 min und eine scheinbare Schittdichte von 0,35 g/ml.

[0163] Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Die TeilchengréRenverteilung des pulverférmigen Poly-
mers ist in Tabelle 5 aufgefihrt.

25/30



DE 102 17 841 B4 2016.02.04

8'0 mﬁﬁ_ £'1E 8'6¥ P1 9’0 7o 7o g— 439
: url (0GQ Iausauyoanp
wri gy STe
- -usyoTTalL
IauTeaTy urt Gp-SL wrl GL-00T wi 001-081 wi ¢BI-0SE wr! QGZ-00S wrl 005-0G8 sTe JIUINH UoTT

S 8TT@qeL

26/30



DE 102 17 841 B4 2016.02.04

Referenzbeispiel 2
[0164] Die Polymerisation wurde in der gleichen Weise wie in Referenzbeispiel 1 durchgefiihrt, auer daf}
die feste Titan-Katalysatorkomponente (A-4) anstelle der festen Titan-Katalysatorkomponente (A-3) verwendet
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Referenzbeispiel 3
[0165] Die Polymerisation wurde in der gleichen Weise wie in Referenzbeispiel 1 durchgefiihrt, auer daf}
die feste Titan-Katalysatorkomponente (A-5) anstelle der festen Titan-Katalysatorkomponente (A-3) verwendet
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Referenzbeispiel 4
[0166] Die Polymerisation wurde in der gleichen Weise wie in Referenzbeispiel 1 durchgefiihrt, auer daf}
die feste Titan-Katalysatorkomponente (A-6) anstelle der festen Titan-Katalysatorkomponente (A-3) verwendet
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Referenzbeispiel 5
[0167] Die Polymerisation wurde in der gleichen Weise wie in Referenzbeispiel 1 durchgefiihrt, auer daf}
die feste Titan-Katalysatorkomponente (A-7) anstelle der festen Titan-Katalysatorkomponente (A-3) verwendet
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Referenzbeispiel 6
[0168] Die Polymerisation wurde in der gleichen Weise wie in Referenzbeispiel 1 durchgefiihrt, auer daf}
die feste Titan-Katalysatorkomponente (A-8) anstelle der festen Titan-Katalysatorkomponente (A-3) verwendet
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Referenzbeispiel 7
[0169] Die Polymerisation wurde in der gleichen Weise wie in Referenzbeispiel 1 durchgefiihrt, auer daf}

die feste Titan-Katalysatorkomponente (A-9) anstelle der festen Titan-Katalysatorkomponente (A-3) verwendet
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.
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Formbeispiel 1

[0170] Die Teilchen aus der in Beispiel 2 erhaltenen Ethylenpolymer-Zusammensetzung wurden durch eine
kreisférmige Schlitzduse extrudiert und mit einem vorgeschriebenen Luftstrom zum Erhalt einer Folie aufge-
blasen. Die Harztemperatur bei der Extrusion der Ethylenharz-Zusammensetzung betrug 210°C. Die Héhe
der Kristallisationsgrenze Uber der Disenoberfldche betrug das 13-fache des Disendurchmessers, und das
Aufblasverhéltnis betrug das 3-fache.

[0171] Die mittlere Dicke, Dickenvariation und Elmendorff-Reilfestigkeit (Maschinenrichtung und Querrich-
tung) der resultierenden Folie sind in Tabelle 7 aufgefiihrt.

Formvergleichsbeispiel 1

[0172] Eine Folie wurde in der gleichen Weise wie in Formbeispiel 1 erhalten, auler dall die Teilchen aus
der in Vergleichsbeispiel 2 erhaltenen Ethylenpolymer-Zusammensetzung anstelle der Teilchen aus der in Bei-
spiel 2 erhaltenen Ethylenpolymer-Zusammensetzung verwendet wurden. Die mittlere Dicke, Dickenvariation
und Elmendorf-Reif¥festigkeit (Maschinenrichtung und Querrichtung) der resultierenden Folie sind in Tabelle
7 aufgefihrt.

Tabelle 7
Foliendicke Elmendorf-Reilfestigkeit (N/cm)
Mittlere Dicke (um) | Dickenvariation Maschinenrichtung | Querrichtung
(um)
Form-bsp. 1 20,2 1,4 71 810
Form-vgl.-bsp. 1 20,1 1,9 65 660
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Ethylenpolymer-Zusammensetzung, umfassend:
(I) einen Schritt des Polymerisierens von Ethylen oder Ethylen und einem anderen a-Olefin mit 3 bis 20 Kohlen-
stoffatomen zur Herstellung eines Ethylenpolymers (i) mit einem a-Olefin-Gehalt von nicht mehr als 30 Gew.-%
und einer Grenzviskositat [n] vom wenigstens 1,5-fachen der Grenzviskositat des folgenden Ethylenpolymers
(i) und im Bereich von 1 bis 12 dl/g und
(1) einen Schritt des Polymerisierens von Ethylen oder Ethylen und einem anderen a-Olefin mit 3 bis 20 Koh-
lenstoffatomen zur Herstellung eines Ethylenpolymers (ii) mit einem a-Olefin-Gehalt von nicht mehr als 15
Gew.-% und einer Grenzviskositat [n] von 0,3 bis 3 dl/g,
wobei die Schritte (1) und (1) einen Ethylen-Polymerisationskatalysator verwenden, der eine feste Titan-Kata-
lysatorkomponente enthalt, die durch Kontaktieren von (a) einer flissigen Magnesium-Verbindung mit (b) einer
flissigen Titan-Verbindung in Gegenwart von (c) einer Organosilicium-Verbindung erhalten wird,
worin der Schritt (II) in Gegenwart des im Schritt () erhaltenen Ethylenpolymers (i) durchgefihrt wird oder der
Schritt (1) in Gegenwart des im Schritt (Il) erhaltenen Ethylenpolymers (ii) durchgefiihrt wird, um eine Ethylen-
polymer-Zusammensetzung mit einer Grenzviskositat [n] von 1 bis 6 dI/g und einer Dichte von nicht weniger
als 0,94 g/cm? herzustellen.

2. Verfahren zur Herstellung einer Ethylenpolymer-Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, worin der Schritt
(1) und der Schritt (Il) jeweils durch Aufschlammungspolymerisation durchgefiihrt werden.

3. Teilchen aus der durch das Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2 erhaltenen Ethylenpolymer-Zusammen-
setzung, umfassend eine Ethylenpolymer-Zusammensetzung mit einer SchmelzfluRgeschwindigkeit, gemes-
sen bei 190°C gemall ASTM D 1238E, von 0,0001 bis 0,5 g/10 min und einer Molekulargewichtsverteilung
(Mw/Mn) von 20 bis 45, und mit:
einem TeilchengréRen-Verteilungsindex, bestimmt durch die folgende Formel, von 1,1 bis 2,0,

Teilchengréfien-Verteilungsindex =
\/Polymer 'D84 /Polymer —D16
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worin Polymer-D,¢ der erhaltene Teilchendurchmesser ist, wenn 16 Gew.-% der gesamten Teilchen der Ethy-
lenpolymer-Zusammensetzung gesiebt werden kénnen, und Polymer-Dg, der erhaltene Teilchendurchmesser
ist, wenn 84 Gew.-% der gesamten Teilchen der Ethylenpolymer-Zusammensetzung gesiebt werden kdnnen,
einer Schittdichte von 0,30 bis 0,45 g/ml und

einem Flief3¢fahigkeitsindex von 45 bis 90.

4. Folie, erhalten aus den Teilchen aus der Ethylenpolymer-Zusammensetzung gemaf Anspruch 3 und mit
geringer Dickenvariation und ausgezeichneter Reiflfestigkeit.

Es folgen keine Zeichnungen
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