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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Polymerisationsverfahren fur die Produktion eines Polyethylens.
Vorzugsweise weist das Polyethylen ein verringertes Mal an extrahierbaren Stoffen auf. Folien, die aus dem
Polyethylen hergestellt werden, sind dadurch gekennzeichnet, dass sie verbesserte Festigkeitseigenschaften
besitzen.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Polyethylen-Polymere sind wohlbekannt und in vielen Anwendungen nitzlich. Insbesondere besitzen
lineare Polyethylen-Polymere Eigenschaften, welche sie von anderen Polyethylen-Polymeren, wie verzweig-
ten Ethylen-Homopolymeren, die Ublicherweise als LDPE (Polyethylen niedriger Dichte) bezeichnet werden,
unterscheiden. Gewisse dieser Eigenschaften sind von Anderson et al., US-Patent Nr. 4,076,698 beschrieben.
[0003] Ein besonders nutzliches Polymerisationsmedium fiir die Erzeugung von Polyethylen-Polymeren ist
ein Gasphasen-Verfahren. Beispiele dafir sind in den US-Patenten Nr. 3,709,853; 4,003,712; 4,011,382;
4,302,566; 4,543,399; 4,882,400; 5,352,749 und 5,541,270 und im kanadischen Patent Nr. 991,798 and im bel-
gischen Patent Nr. 839 380 angegeben.

[0004] Katalysatorsysteme vom Ziegler-Natta-Typ fur die Polymerisation von Olefinen sind in der Technik
wohlbekannt und sind mindestens seit der Herausgabe des US-Patents Nr. 3,113,115 bekannt. Danach sind
viele Patente erschienen, die neue oder verbesserte Katalysatoren vom Ziegler-Natta-Typ betreffen. Beispiel-
haft fur derartige Patente sind die US-Patente Nr. 3,594,330; 3,676,415; 3,644,318; 3,917,575; 4,105,847;
4,148,754; 4,256,866; 4,298,713; 4,311,752; 4,363,904; 4,481,301 und Reissue 33,683.

[0005] Diese Patente offenbaren Katalysatoren vom Ziegler-Natta-Typ, von denen wohlbekannt ist, dass sie
typisch aus einer Ubergangsmetall-Komponente und einem Cokatalysator bestehen, bei dem es sich typisch
um eine Organoaluminium-Verbindung handelt. Gegebenenfalls werden Aktivatoren, wie halogenierte Kohlen-
wasserstoffe, und Aktivitats-Modifikationsmittel, wie Elektronendonatoren, mit dem Katalysator verwendet.
[0006] Die Verwendung von halogenierten Kohlenwasserstoffen mit Polymerisationskatalysatoren vom Zieg-
ler-Natta-Typ bei der Herstellung von Polyethylen ist im US-Patent Nr. 3,354,139 und in den europaischen Pa-
tenten Nr. EP 0 529 977 B1 und EP 0 703 246 A1 offenbart. Wie offenbart, knnen die halogenierten Kohlen-
wasserstoffe die Rate der Ethan-Bildung verringern, die Katalysatoreffizienz verbessern und fir andere Aus-
wirkungen sorgen. Typisch fur derartige halogenierte Kohlenwasserstoffe sind Monohalogen- und Polyhalo-
gen-substituierte gesattigte oder ungesattigte aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe
mit 1 bis 12 Kohlenstoff-Atomen. Beispielhafte aliphatische Verbindungen umfassen Methylchlorid, Methylbro-
mid, Methyliodid, Methylenchlorid, Methylenbromid, Methyleniodid, Chloroform, Bromoform, lodoform, Tetra-
chlorkohlenstoff, Tetrabromkohlenstoff, Tetraiodkohlenstoff, Ethylchlorid, Ethylbromid, 1,2-Dichlorethan,
1,2-Dibromethan, Methylchloroform, Perchlorethylen und dergleichen. Beispielhafte alicyclische Verbindungen
schlieen Chlorcyclopropan, Tetrachlorcyclopentan und dergleichen ein. Beispielhafte aromatische Verbindun-
gen schlieBen Chlorbenzol, Hexabrombenzol, Benzotrichlorid und dergleichen ein. Diese Verbindungen kén-
nen einzeln oder als deren Mischungen verwendet werden.

[0007] Es ist bei der Polymerisation von Olefinen, insbesondere wenn Katalysatoren vom Ziegler-Natta-Typ
verwendet werden, wohlbekannt, gegebenenfalls Elektronendonatoren zu verwenden. Derartige Elektronen-
donatoren unterstiitzen haufig die Erhéhung der Effizienz des Katalysators und/oder die Steuerung der Stere-
ospezifitdt des Polymers, wenn ein Olefin aulRer Ethylen polymerisiert wird. Elektronendonatoren, typisch als
Lewis-Basen bekannt, werden, wenn sie wahrend des Katalysator-Herstellungsschritts verwendet werden, als
innere Elektronendonatoren bezeichnet. Elektronendonatoren werden, wenn sie nicht wahrend des Katalysa-
tor-Herstellungsschritts verwendet werden, als dulRere Elektronendonatoren bezeichnet. Beispielsweise kann
der aulRere Elektronendonor zu dem vorgebildeten Katalysator, zu dem Vorpolymer und/oder zu dem Polyme-
risationsmedium gegeben werden.

[0008] Die Verwendung von Elektronendonatoren auf dem Gebiet der Propylen-Polymerisation ist wohlbe-
kannt, und sie werden hauptsachlich verwendet, um die ataktische Form des Polymers zu verringern und die
Produktion von isotaktischen Polymeren zu erhdhen. Die Verwendung von Elektronendonatoren verbessert all-
gemein die Produktivitat des Katalysators bei der Herstellung von isotaktischem Polypropylen. Dies ist allge-
mein im US-Patent Nr. 4,981,930 gezeigt.

[0009] Auf dem Gebiet der Ethylen-Polymerisation, wenn Ethylen mindestens etwa 70 Gew.-% der Ge-
samt-Monomere ausmacht, die in dem Polymer vorliegen, werden Elektronendonatoren verwendet, um die
Molekulargewichts-Verteilung (MGV) des Polymers und die Aktivitat des Katalysators in dem Polymerisations-
medium zu steuern. Beispielhafte Patente, welche die Verwendung von inneren Elektronendonatoren bei der
Herstellung von linearem Polyethlyen beschreiben, sind die US-Patente Nr. 3,917,575; 4,187,385; 4,256,866;
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4,293,673; 4,296,223; Reissue 33,683; 4,302,565; 4,302,566; und 5,470,812. Die Verwendung eines aulleren
Monoether-Elektronendonors, wie Tetrahydrofuran (THF), um die Molekulargewichtsverteilung zu steuern, ist
im US-Patent Nr. 5,055,535 gezeigt, und die Verwendung von aufleren Elektronendonatoren, um die Reakti-
vitat von Katalysatorteilchen zu steuern, ist im US-Patent Nr. 5,410,002 beschrieben.

[0010] Erlauternde Beispiele fir Elektronendonatoren umfassen Carbonsauren, Carbonsaureester, Alkohole,
Ether, Ketone, Amine, Amide, Nitrile, Aldehyde, Thioether, Thioester, Kohlensaureester, Organosilicium-Ver-
bindungen, die Sauerstoff-Atome enthalten, und Phosphor-, Arsen- oder Antimonverbindungen, die durch ein
Kohlenstoff- oder Sauerstoff-Atom an eine organische Gruppe gebunden sind.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0011] Das Polymerisationsverfahren der vorliegenden Erfindung umfasst die Einfihrung eines Polymerisati-
onskatalysators vom Ziegler-Natta-Typ, von Tetrahydrofuran (THF) als auf3erem Elektronendonor und von Tri-
methylaluminium (TMA) als Cokatalysator in ein Polymerisationsmedium, das Ethylen und gegebenenfalls
mindestens ein anderes Olefin enthalt. Gegebenenfalls kann eine halogenierte Kohlenwasserstoff-Verbindung
in dem Polymerisationsmedium verwendet werden. Das THF und/oder das TMA koénnen auf irgendeine Weise
zu dem Polymerisationsmedium gegeben werden. Das THF und/oder das TMA kdnnen zu dem Katalysator
unmittelbar vor der Zugabe zu dem Polymerisationsmedium gegeben werden oder getrennt von dem Kataly-
sator auf irgendeine in der Technik bekannte Weise zu dem Polymerisationsmedium gegeben werden. Bei-
spielsweise kann das THF gegebenenfalls mit dem TMA-Cokatalysator vorgemischt werden.

[0012] Wenn ein Gasphasen-FlieRbettverfahren fir die Polymerisation des Ethylens verwendet wird, kann es
vorteilhaft sein, das THF vor den Warmeabfuhrmitteln, z. B. dem Warmeaustauscher, zuzusetzen, um die Ver-
schmutzungsgeschwindigkeit der Warmeabfuhrmittel herabzusetzen.

[0013] Jede Erwahnung hierin von Elementen des Gruppen des Periodensystems wird mit Bezug auf das Pe-
riodensystem der Elemente gemacht, wie es in "Chemical and Engineering News", 63(5), 27, 1985, veroffent-
licht ist. In dieser Zahlweise werden die Gruppen als 1 — 18 nummeriert.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0014] Die gegenwartigen Erfinder haben unerwartet entdeckt, dass eine spezielle Kombination eines Zieg-
ler-Natta-Katalysators, eines Trimethylaluminium (TMA)-Cokatalysators und von Tetrahydrofuran (THF) als &u-
Rerem Elektronendonor es moglich macht, ein Polyethylen auf verbesserte Weise zu erzeugen. Vorzugsweise
weist das resultierende Polyethylen einen verringerten Grad an extrahierbaren Stoffen auf. Weiter weisen Fo-
lien, die aus diesen Polyethylenen erzeugt werden, unerwartet hohe Schlagzahigkeiten auf, wie sie durch die
Fallbolzenschlag-Werte bestimmt werden, und weisen eine gute Ausgeglichenheit von Maschinenrich-
tungs-(MR-) und Querrichtungs-(QR-)ZerreiRwerten auf.

[0015] Das Polymerisationsverfahren der vorliegenden Erfindung kann unter Verwendung jedes geeigneten
Verfahrens durchgefiuihrt werden. Beispielsweise kann eine Polymerisation in Suspension, in Losung, in super-
kritischen oder in Gasphasen-Medien verwendet werden. Alle diese Polymerisationsverfahren sind in der
Technik wohlbekannt.

[0016] Ein besonders wiinschenswertes Verfahren zur Erzeugung von Polyethylen-Polymeren gemaR der
vorliegenden Erfindung ist ein Gasphasen-Polymerisationsverfahren, das vorzugsweise einen FlieRbett-Reak-
tor verwendet. Diese Art von Reaktor und Mittel zum Betreiben des Reaktors sind wohlbekannt und sind voll-
standig in den US-Patenten Nr. 3,709,853; 4,003,712; 4,011,382; 4,012,573; 4,302,566; 4,543,399; 4,882,400;
5,352,749; 5,541,270; in dem kanadischen Patent Nr. 991,798 und in dem belgischen Patent Nr. 839 380 be-
schrieben. Diese Patente offenbaren Gasphasen-Polymerisationsverfahren, in denen das Polymerisationsme-
dium entweder mechanisch gerihrt oder durch den kontinuierlichen Strom des gasférmigen Monomers und
Verdunnungsmittels fluidisiert wird. Der gesamte Inhalt dieser Patente wird hierin durch Bezugnahme aufge-
nommen.

[0017] Allgemein kann das Polymerisationsverfahren der vorliegenden Erfindung als kontinuierliches Gas-
phasen-Verfahren, wie ein FlieBbett-Verfahren, bewirkt werden. Ein FlieBbett-Reaktor zur Verwendung der vor-
liegenden Erfindung umfasst typisch eine Reaktionszone und eine sogenannte Geschwindigkeitsverringe-
rungszone. Die Reaktionszone umfasst ein Bett aus wachsenden Polymerteilchen, gebildeten Polymerteilchen
und einer geringeren Menge an Katalysatorteilchen, die durch den kontinuierlichen Strom des gasférmigen
Monomers und Verdinnungsmittels zur Entfernung von Polymerisationswarme durch die Reaktionszone hin-
durch fluidisiert werden. Gegebenenfalls kénnen einige der im Kreis geflihrten Gase gekuhlt und verdichtet
werden, um Flissigkeiten zu bilden, welche die Warmeabfuhr-Kapazitat des zirkulierenden Gasstroms erh6-
hen, wenn er wieder in die Reaktionszone eingeflhrt wird. Eine geeignete Gasstrom-Geschwindigkeit kann
leicht durch einfache Experimente bestimmt werden. Die Ergadnzung von gasférmigem Monomer in dem zirku-
lierenden Gasstrom findet bei einer Rate statt, die gleich der Rate ist, mit der teilchenférmiges Polymerprodukt
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und damit assoziiertes Monomer aus dem Reaktor abgezogen wird, und die Zusammensetzung des Gases,
welches durch den Reaktor tritt, wird so eingestellt, dass eine im Wesentlichen stationare Gaszusammenset-
zung innerhalb der Reaktionszone aufrechterhalten wird. Das Gas, welches die Reaktionszone verlasst, wird
durch die Geschwindigkeitsverringerungszone geleitet, in der mitgerissene Teilchen entfernt werden. Feinere
mitgerissene Teilchen und Staub kénnen in einem Zyklon und/oder einem feinen Filter entfernt werden. Das
Gas wird durch eine Warmeaustauscher geleitet, in dem die Polymerisationswarme abgefiihrt wird, in einem
Verdichter verdichtet und dann in die Reaktionszone zurtickgefuhrt.

[0018] In mehr Einzelheit liegt hierin die Reaktionstemperatur des FlieRbett-Verfahrens im Bereich von etwa
30°C bis etwa 110°C. Im Allgemeinen wird die Reaktortemperatur bei der hdchsten Temperatur betrieben, die
mdglich ist, wenn man die Sintertemperatur des Polymerprodukts innerhalb des Reaktors berlcksichtigt.
[0019] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ist flr die Produktion von Homopolymeren von Ethylen
und/oder Copolymeren, Terpolymeren und dergleichen von Ethylen und mindestens einem oder mehreren an-
deren Olefinen geeignet. Vorzugsweise sind die Olefine alpha-Olefine. Die Olefine kdnnen beispielsweise 3-16
Kohlenstoff-Atome enthalten. Besonders bevorzugt fir die Herstellung hierin durch das Verfahren der vorlie-
genden Erfindung sind lineare Polyethylene. Derartige lineare Polyethylene sind bevorzugt lineare Homopoly-
mere von Ethylen und lineare Copolymere von Ethylen und mindestens einem alpha-Olefin, worin der Ethy-
len-Gehalt mindestens etwa 70 Gew.-% der gesamten beteiligten Monomere betragt. Beispielhafte alpha-Ole-
fine, die hierin verwendet werden koénnen, sind Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen,
4-Methylpent-1-en, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Hexadecen und dergleichen. Ebenfalls hierin verwendbar sind Po-
lyene, wie 1,3-Hexadien, 1,4-Hexadien, Cyclopentadien, Dicyclopentadien, 4-Vinylcyclohex-1-en, 1,5-Cyc-
looctadien, 5-Vinyliden-2-norbornen und 5-Vinyl-2-norbornen, und Olefine, die in situ in dem Polymerisations-
medium gebildet werden. Wenn Olefine in situ in dem Polymerisationsmedium gebildet werden, kann die Bil-
dung von linearen Polyethylenen stattfinden, die eine langkettige Verzweigung enthalten.

[0020] Die Polymerisationsreaktion der vorliegenden Erfindung wird in Anwesenheit eines Katalysators vom
Ziegler-Natta-Typ durchgeflhrt. In dem Verfahren der Erfindung kann der Katalysator auf irgendeine in der
Technik bekannte Weise eingeflhrt werden. Beispielsweise kann der Katalysator direkt in das Polymerisations-
medium in Form einer Lésung, einer Aufschlammung oder eines trockenen freiflieRenden Pulvers eingeflihrt
werden. Der Katalysator kann auch in Form eines desaktivierten Katalysators oder in Form eines Vorpolymers
verwendet werden, das erhalten wird, indem man den Katalysator in Anwesenheit eines Cokatalysators mit ei-
nem oder mehreren Olefinen in Kontakt bringt.

[0021] Die Ziegler-Natta-Katalysatoren sind in der Industrie wohlbekannt. Die Ziegler-Natta-Katalysatoren
umfassen in der einfachsten Form eine Ubergangsmetall-Verbindung und eine organometallische Cokatalysa-
tor-Verbindung. Das Metall der Ubergangsmetall-Verbindung ist ein Metall der Gruppen 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10
des Periodensystems der Elemente, wie in "Chemical and Engineering News", 63(5), 27, 1985, verdffentlicht.
In dieser Zahlweise werden die Gruppen als 1-18 nummeriert. Beispiele fiir derartige Ubergangsmetalle sind
Titan, Zirconium, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Cobalt, Nickel und dergleichen und deren Mischungen.
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Ubergangsmetall ausgewanhlt aus der Gruppe bestehend aus
Titan, Zirconium, Vanadium und Chrom und in einer noch weiter bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Uber-
gangsmetall Titan. Der Ziegler-Natta-Katalysator kann gegebenenfalls Magnesium und Chlor enthalten. Der-
artige Magnesium- und Chlor-haltige Katalysatoren kdnnen auf in der Technik bekannte Weise hergestellt wer-
den.

[0022] Der Cokatalysator, der zu dem Polymerisationsmedium der vorliegenden Erfindung gegeben wird, ist
Trimethylaluminium (TMA).

[0023] In dem Fall, in dem eine vorpolymerisierte Form des Katalysators verwendet werden soll, kann die or-
ganometallische Cokatalysator-Verbindung, die verwendet wird, um das Vorpolymer zu bilden, irgendeine or-
ganometallische Verbindung sein, die ein Metall der Gruppen 1, 2, 11, 12, 13 und 14 des oben beschriebenen
Periodensystems enthalt. Beispiele fir derartige Metalle sind Lithium, Magnesium, Kupfer, Zink, Bor, Silicium
und dergleichen. Jedoch wird, wenn ein Vorpolymer verwendet wird, TMA immer noch als Cokatalysator in
dem Polymerisationsmedium verwendet.

[0024] Das Katalysatorsystem kann zusétzlich zu der Ubergangsmetall-Komponente, THF als duRerem Elek-
tronendonor und TMA als Cokatalysator-Komponente herkdmmliche Komponenten enthalten. Beispielsweise
kénnen ein oder mehrere innere Elektronendonatoren, die in der Technik bekannt sind, ein oder mehrere ha-
logenierte Kohlenwasserstoffe und dergleichen zugesetzt werden.

[0025] Der Ziegler-Natta-Katalysator kann durch irgendein in der Technik bekanntes Verfahren hergestellt
werden. Der Katalysator kann in Form einer Lésung, einer Aufschlammung oder eines trockenen freiflieRenden
Pulvers vorliegen. Die verwendete Menge des Ziegler-Natta-Katalysators ist diejenige, die ausreicht, um die
Produktion der gewtinschten Menge des Polyethylens zu ermdglichen.

[0026] Bei der Durchfihrung des Polymerisationsverfahrens der vorliegenden Erfindung wird TMA in ir-
gendeiner Menge, die ausreicht, um die Produktion des gewlinschten Polyethylens zu bewirken, zu dem Po-
lymerisationsmedium gegeben. Es wird bevorzugt, TMA in einem Molverhaltnis TMA zu Ubergangsme-
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tall-Komponente des Ziegler-Natta-Katalysators im Bereich von etwa 1 : 1 bis etwa 100 : 1 einzuverleiben. In
einer bevorzugteren Ausfiihrungsform liegt das Molverhaltnis TMA zu Ubergangsmetall-Komponente im Be-
reich von etwa 1 : 1 bis etwa 50 : 1.

[0027] Bei der Durchflihrung des Polymerisationsverfahrens der vorliegenden Erfindung wird THF auf ir-
gendeine Weise als aulierer Elektronendonor zugesetzt. Beispielsweise kann das THF zu dem vorgebildeten
Katalysator, zu dem Vorpolymer wahrend des Vorpolymerisationsschritts, zu dem vorgebildeten Vorpolymer
und/oder zu dem Polymerisationsmedium gegeben werden. Das THF kann gegebenenfalls mit dem TMA-Co-
katalysator vorgemischt werden. Das THF wird in irgendeiner Menge zugesetzt, die ausreicht, um die Produk-
tion des gewiinschten Polyethylens zu bewirken. Es wird bevorzugt, das THF in einem Molverhaltnis THF zu
Ubergangsmetall-Komponente des Ziegler-Natta-Katalysators im Bereich von etwa 0,01 : 1 bis etwa 100 : 1
einzuverleiben. In einer bevorzugteren Ausfiihrungsform liegt das Molverhaltnis THF zu Ubergangsme-
tall-Kkomponente im Bereich von etwa 0,1 : 1 bis etwa 50 : 1.

[0028] Bei der Durchfiihrung des Polymerisationsverfahrens der vorliegenden Erfindung kdnnen andere her-
kdmmliche Zusatze zugesetzt werden, die allgemein in Verfahren zur Polymerisation von Olefinen verwendet
werden. Speziell kann irgendein halogenierter Kohlenwasserstoff, einschliellich der vorstehend erwahnten,
und bevorzugt Chloroform zugesetzt werden. Das Molverhéltnis halogenierter Kohlenwasserstoff zur Uber-
gangsmetall-Komponente des Ziegler-Natta-Katalysators liegt vorzugsweise im Bereich von etwa 0,001 : 1 bis
etwa 1:1.

[0029] Das Molekulargewicht des Polyethylens, das durch die vorliegende Erfindung erzeugt wird, kann auf
irgendeine bekannte Weise, z. B. unter Verwendung von Wasserstoff, gesteuert werden. Die Molekularge-
wichts-Steuerung kann durch eine Erhéhung des Schmelzindex (l,) des Polymers nachgewiesen werden,
wenn das Molverhaltnis von Wasserstoff zu Ethylen in dem Polymerisationsmedium erhdht wird.

[0030] Die Molekulargewichts-Verteilung des durch die vorliegende Erfindung produzierten Polyethylens wird
durch das Schmelzflussverhaltnis (MFR) ausgedriickt. Vorzugsweise weisen die Polyethylene MFR-Werte auf,
die von 24 bis 34 variieren, und weisen Dichten im Bereich von etwa 0,880 g/cm? bis etwa 0,964 g/cm?® auf.
[0031] Die Polyethylene der vorliegenden Erfindung kénnen durch irgendein in der Technik bekanntes Ver-
fahren zu Folien verarbeitet werden. Beispielsweise kénnen Folien durch wohlbekannte GieRfolien-, Glasfoli-
en- und Extrusionsbeschichtungs-Techniken hergestellt werden.

[0032] Weiter kdnnen die Polyethylene durch irgendeine der wohlbekannten Techniken zu anderen Erzeug-
nissen, wie Formkérpern, verarbeitet werden.

[0033] Die Erfindung wird mit Bezug auf die folgenden Beispiele leichter verstanden. Es gibt nattirlich viele
andere Formen dieser Erfindung, die dem Fachmann in den Sinn kommen werden, wenn die Erfindung voll
offenbart worden ist, und man wird demgemaf anerkennen, dass diese Beispiele lediglich flir den Zweck der
Erlauterung angegeben werden und den Bereich dieser Erfindung auf keinerlei Weise beschranken sollen.

Beispiele

[0034] In den folgenden Beispielen wurden die nachstehend angefiuihrten Testverfahren bei der Bewertung
der analytischen Eigenschaften der Polyethylene hierin und bei der Bewertung der physikalischen Eigenschaf-
ten der Folien der Beispiele verwendet.

a) Der Fallbolzenschlag wird gemall ASTM D-1709, Methode A; mit einem 38,1 mm-Fallbolzen mit einem glat-
ten phenolischen Kopf und einer Fallhéhe von 0,66 Meter bestimmt. Filmdicke etwa 1 mil;

b) Zerreilen in Maschinenrichtung, MR, (g/mil): ASTM D-1922;

c) Zerreifien in Querrichtung, QR (g/mil): ASTM D-1922;

d) die Dichte wird gemafl ASTM D-4883 aus einer Platte bestimmt, die gemafls ASTM D1928 hergestellt wurde;
e) der Schmelzindex (MI), I, wird gemafs ASTM D-1238, Bedingung E, gemessen bei 190°C, bestimmt und als
Dezigramm pro Minute mitgeteilt;

f) der Hochlast-Schmelzindex (HLMI), 1, wird gemal ASTM D-1238, Bedingung F, gemessen beim 10,0-fa-
chen des Gewichts, das beim Schmelzindex-Test |, oben verwendet wird, gemessen;

g) das Schmelzflussverhaltnis (MFR) = /I, oder Hochlast-Schmelzindex/Schmelzindex;

h) Ether-extrahierbares Material: eine pulverférmige Polymerprobe in einer Menge von etwa 100 g wird vor jeg-
licher Compoundierungsstufe aus den Reaktor erhalten. Die Probe wird in eine ausgewogene Extraktionshulse
gegeben und bis zu den nachsten 0,1 mg gewogen. Die Extraktionshilse, welche die Probe enthalt, wird dann
in einen Soxhlet-Extraktor gegeben und kontinuierlich 6 Stunden mit Ether extrahiert. Die Extraktionshiilse,
welche die Probe enthalt, die extrahiert worden ist, wird dann uber eine zweistlindige Zeitspanne im Vakuum
bis zu einem konstanten Gewicht getrocknet. Das Ether-extrahierbare Material wird dann als Gewichts-Bruch-
teil der Probe, die sich in dem Ether gel6st hat, bezlglich des urspriinglichen Probengewichts normiert mitge-
teilt. Beispielsweise zeigt ein Ether-extrahierbares Material von 2% an, dass 2 Gew.-% des Polymers durch
den Ether extrahiert worden sind; und

i) n-Hexan-extrahierbares Material —177.1520 ( wird gemaf 21 CFR Option 2) bestimmt. Spezieller wird eine
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etwa 1 Quadratinch-Filmtestprobe mit einer Dicke < 4 mil, die 2,5 £ 0,05 Gramm wiegt, in einen ausgewogenen
Probenkorb gegeben und genau auf die nachsten 0,1 Milligramm gewogen. Der Probenkorb, der die Testprobe
enthalt, wird dann in ein 2 |-Extraktionsgefal® gegeben, das etwa 1 | n-Hexan enthalt. Der Korb wird so ange-
ordnet, dass er sich vollstandig unterhalb dem Pegel des n-Hexan-Ldsungsmittels befindet. Die Proben-Harz-
folie wird 2 Stunden bei 49,5 + 0,5°C extrahiert, und dann wird der Korb tber den Lésungsmittel-Pegel ange-
hoben, um sofort abzutropfen. Der Korb wird entfernt, und der Inhalt wird durch mehrmaliges Eintauchen in
frisches n-Hexan gespllt. Man Iasst den Korb zwischen den Spullungen trocknen. Das Uberschissige L6-
sungsmittel wird entfernt, indem man den Korb kurz mit einem Strom von Stickstoff oder trockener Luft abblast.
Der Kolben wird 2 Stunden bei 80 + 5°C in einen Vakuumofen gegeben. Nach 2 Stunden wird er entfernt und
in einen Exsikkator gegeben, um ihn auf Raumtemperatur abzukihlen (etwa 1 Stunde). Nach dem Abkuhlen
wird der Korb wieder auf die nachsten 0,1 Milligramm gewogen. Der Prozentsatz an n-Hexan-extrahierbarem
Gehalt wird dann aus dem Gewichtsverlust der urspriinglichen Probe berechnet.

[0035] Der hierin verwendete Ziegler-Natta-Katalysator wurde gemaR Beispiel 1-a der europaischen Paten-
tanmeldung EP 0 703 246 A1 hergestellt.

[0036] Das Vorpolymer, das hierin in den Beispielen 1-7 verwendet wurde, wurde gemaf Beispiel 1-b der eu-
ropaischen Patentanmeldung EP 0 703 246 A1 hergestellt. Ein Vorpolymer, das etwa 34 g Polyethylen pro Mil-
limol Titan enthielt, wurde so erhalten.

[0037] Das Polymerisationsverfahren, das hierin in den Beispielen 1-7 verwendet wurde, wurde in einem
FlieRbettreaktor fur die Gasphasen-Polymerisation durchgeflihrt, welcher aus einem vertikalen Zylinder mit ei-
nem Durchmesser von 0,9 Metern und einer Hohe von 6 Metern bestand und auf dem eine Geschwindigkeits-
verringerungs-Kammer montiert war. Der Reaktor ist in seinem unteren Teil mit einem Fluidisierungsgitter und
mit einer duBeren Leitung fur Ruckfihrgas versehen, welche den oberen Teil der Geschwindigkeitsverringe-
rungs-Kammer mit dem unteren Teil des Reaktors an einem Punkt unterhalb des Fluidisierungsgitters verbin-
det. Die Riickflhrleitung ist mit einem Verdichter fir zirkulierendes Gas und mit einem Warmeubertragungs-
mittel, wie einem Warmeaustauscher, ausgestattet. Speziell beschicken die Leitungen fir die Zufuhr von Ethy-
len, einem Olefin, wie 1-Buten, 1-Penten und 1-Hexen, Wasserstoff und Stickstoff, welche die Hauptbestand-
teile der gasformigen Reaktionsmischung darstellen, die durch das Flief3bett tritt, die Ruckfuhrleitung. Ober-
halb des Fluidisierungsgitters enthalt der Reaktor ein FlieRbett, welches aus einem Polyethylen-Pulver besteht,
das aus Teilchen mit einem Gewichtsmittel des Durchmessers von etwa 0,5 mm bis etwa 1,4 mm zusammen-
gesetzt ist. Die gasformige Reaktionsmischung, die Ethylen, Olefin-Comonomer, Wasserstoff, Stickstoff und
kleinere Mengen an anderen Komponenten enthalt, tritt unter einem Druck im Bereich von etwa 290 psig bis
etwa 300 psig mit einer aufsteigenden Fluidisierungsgeschwindigkeit, die hierin einfach als Fluidisierungsge-
schwindigkeit bezeichnet wird, im Bereich von etwa 1,8 Full pro Sekunde bis etwa 2,0 Ful pro Sekunde durch
das FlieRbett.

[0038] Weiter wird in jedem der Beispiele 1-7 ein wie oben beschriebener Katalysator in Vorpolymer-Form
intermittierend in den Reaktor eingefiihrt. Der Katalysator enthalt Magnesium, Chlor und Titan. Die Vorpoly-
mer-Form enthalt etwa 34 g Polyethylen pro Millimol Titan und eine Menge an Tri-n-octylaluminium (TnOA), so
dass das Molverhaltnis Al/Ti gleich etwa 1,1 : 1 ist. In Beispiel 8 wird der Ziegler-Natta-Katalysator direkt in den
Reaktor eingeflihrt, ohne dass er zu einem Vorpolymer gebildet worden ist. Die Rate der Einfiihrung des Vor-
polymers oder des Katalysators in den Reaktor wird bei jedem gegebenen Satz von Bedingungen so ange-
passt, dass die gewlinschte Produktionsrate erzielt wird. Wahrend der Polymerisation wird eine Lésung von
Trimethylaluminium (TMA) in n-Hexan bei einer Konzentration von etwa 2 Gew.-% kontinuierlich in die Leitung
zur Rickflihrung der gasférmigen Reaktionsmischung an einem Punkt eingefiihrt, der stromabwérts von dem
Warmedbertragungsmittel angeordnet ist. Die Einspeisungsrate von TMA ist als Molverhaltnis TMA zu Titan
(TMA/Ti) ausgedrickt und ist als das Verhaltnis der TMA-Einspeisungsrate (in Mol TMA pro Stunde) zu der
Katalysator- oder Vorpolymer-Einspeisungsrate (in Mol Titan pro Stunde) definiert. Gleichzeitig wird eine L6-
sung von Chloroform (CHCI,) in n-Hexan bei einer Konzentration von etwa 0,5 Gew.-% kontinuierlich in die Lei-
tung zur Rickflhrung der gasférmigen Reaktionsmischung eingefiihrt. Die Einspeisungsrate von CHCI, wird
als Molverhéltnis CHCI, zu Titan (CHCI,) ausgedrickt und ist als das Verhéltnis der CHCI,-Einspeisungsrate
(in Mol CHCI, pro Stunde) zu der Katalysator- oder Vorpolymer-Einspeisungsrate (in Mol Titan pro Stunde) de-
finiert.

[0039] Wenn ein aufierer Donor in irgendeinem der folgenden Beispiele verwendet wird, handelt es sich um
THF. Eine Losung von Tetrahydrofuran (THF) in n-Hexan bei einer Konzentration von etwa 1 Gew.-% kann kon-
tinuierlich in die Leitung fur die Ruckfihrung der gasférmigen Reaktionsmischung eingefuhrt werden. Die Ein-
speisungsrate von THF wird als das Molverhaltnis THF zu Titan (THF) ausgedrickt und ist als das Molverhalt-
nis der THF-Einspeisungsrate (in Mol THF pro Stunde) zu der Katalysator- oder Vorpolymer-Einspeisungsrate
(in Mol Titan pro Stunde) definiert.

[0040] Die Produktivitat des Katalysators oder Vorpolymers (Produktivitat) ist das Verhaltnis von Pfund er-
zeugtem Polyethylen pro Pfund Katalysator oder Vorpolymer, der bzw. das in den Reaktor gegeben wurde. Die
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Aktivitat des Katalysators oder Vorpolymers ist als Gramm Polyethylen pro Millimol Titan pro Stunde pro Bar
Ethylen-Druck ausgedrickt.

BEISPIEL 1
Herstellung von LLDPE mit TMA als Cokatalysator und mit THF als duf3erem Elektronendonor

[0041] Die Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 1 angegeben, und die Harzeigenschaften sind in Tabelle 2
angegeben. Das Molverhaltnis TMA zu Titan betrug 7. Das Molverhaltnis CHCI, zu Titan betrug 0,06. Das Ver-
fahren wurde unter Zugabe von Tetrahydrofuran (THF) als duRerem Elektronendonor bei einem Molverhaltnis
THF zu Titan von 3 durchgefiihrt. 1-Hexen wurde als Comonomer verwendet. Unter diesen Bedingungen wur-
de ein lineares Polyethylen, das frei von Agglomerat war, mit einer Rate von 606 Ib/h (Pfund pro Stunde) aus
dem Reaktor abgezogen. Die Produktivitat des Katalysators betrug 179 Pfund Polyethylen pro Pfund Vorpoly-
mer, was einer Aktivitat von 261 Gramm Polyethylen pro Millimol Titan pro Stunde pro Bar Ethylen-Partialdruck
entspricht.

[0042] Das lineare Polyethylen wies eine Dichte von 0,918 g/cm® und einen Schmelzindex Ml, ,, I,, von 0,9
dg/min auf. Das Schmelzflussverhéltnis, 1,/1,, betrug 30, und das Ether-extrahierbare Material betrug 2,8
Gew.-%. Der Fallbolzenschlag betrug 530 g/mil und das MR, und QR betrugen 410 g/mil bzw. 540 g/mil.

BEISPIEL 2 (VERGLEICH)
Herstellung von linearem Polyethylen niedriger Dichte (LLDPE) mit TMA als Cokatalysator

[0043] Die Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 1 angegeben, und die Harzeigenschaften sind in Tabelle 2
angegeben. Das Molverhaltnis Trimethylaluminium (TMA) zu Titan betrug 3. Das Molverhaltnis CHCI, zu Titan
betrug 0,03. Das Verfahren wurde ohne die Zugabe von THF durchgefiihrt. 1-Hexen wurde als Comonomer
verwendet. Unter diesen Bedingungen wurde ein lineares Polyethylen, das frei von Agglomerat war, mit einer
Rate von 150 Ib/h aus dem Reaktor abgezogen. Die Produktivitat des Katalysators betrug 375 Pfund Polye-
thylen pro Pfund Vorpolymer, was einer Aktivitat von 1154 g Polyethlyen pro Millimol Titan pro Stunde pro Bar
Ethylen-Partialdruck entspricht.

[0044] Das lineare Polyethylen wies eine Dichte von 0,918 g/cm3 und einen Schmelzindex M, , 1,, von 0,9
dg/min auf. Das Schmelzflussverhéltnis, 1,/1,, betrug 33, und das Ether-extrahierbare Material betrug 4,8
Gew.-%. Der Fallbolzenschlag betrug 200 g/mil und das MR, und QR betrugen 450 g/mil bzw. 500 g/mil.

BEISPIEL 3 (VERGLEICH)
Herstellung von LLDPE mit TEAL als Cokatalysator und mit THF als auRerem Elektronendonor

[0045] Die Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 1 angegeben, und die Harzeigenschaften sind in Tabelle 2
angegeben. Das Molverhaltnis Triethylaluminium (TEAL) zu Titan betrug 7. Das Molverhaltnis CHCI, zu Titan
betrug 0,06. Das Molverhaltnis THF zu Titan betrug 3. 1-Hexen wurde als Comonomer verwendet. Unter die-
sen Bedingungen wurde ein lineares Polyethylen, das frei von Agglomerat war, mit einer Rate von 197 Ib/h aus
dem Reaktor abgezogen. Die Produktivitat des Katalysators betrug 122 Pfund Polyethylen pro Pfund Vorpoly-
mer, was einer Aktivitat von 168 Gramm Polyethylen pro Millimol Titan pro Stunde pro Bar Ethylen-Partialdruck
entspricht.

[0046] Das lineare Polyethylen wies eine Dichte von 0,918 g/cm® und einen Schmelzindex Ml, ,, I,, von 0,9
dg/min auf. Das Schmelzflussverhéltnis, 1,/l,, betrug 31, und das Ether-extrahierbare Material betrug 3,6
Gew.-%. Der Fallbolzenschlag betrug 260 g/mil, und das MR,z und QR betrugen 430 g/mil bzw. 560 g/mil.

BEISPIEL 4 (VERGLEICH)
Herstellung von LLDPE mit TEAL als Cokatalysator und mit THF als auRerem Elektronendonor

[0047] Die Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 1 angegeben, und die Harzeigenschaften sind in Tabelle 2
angegeben. Das Molverhéltnis TEAL zu Titan betrug 13. Das Molverhéltnis CHCI, zu Titan betrug 0,06. Das
Molverhaltnis THF zu Titan betrug 3. 1-Hexen wurde als Comonomer verwendet. Unter diesen Bedingungen
wurde ein lineares Polyethylen, das frei von Agglomerat war, mit einer Rate von 207 Ib/h aus dem Reaktor ab-
gezogen. Die Produktivitat des Katalysators betrug 150 Pfund Polyethylen pro Pfund Vorpolymer, was einer
Aktivitat von 216 g Polyethylen pro Millimol Titan pro Stunde pro Bar Ethylen-Partialdruck entspricht.

[0048] Das lineare Polyethylen wies eine Dichte von 0,918 g/cm3 und einen Schmelzindex M, , 1,, von 0,9
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dg/min auf. Das Schmelzflussverhéltnis, 1,/1,, betrug 32, und das Ether-extrahierbare Material betrug 4,0
Gew.-%. Der Fallbolzenschlag betrug 190 g/mil und das MR,z und QR betrugen 416 g/mil bzw. 571 g/mil.

Tabelle 1: Reaktionsbedingungen fir die Beispiele 1 bis 4

Beispiele
1 2 3 4

Reaktordruck (psig) 295 290 297 296
Reaktortemperatur (°C) 86 84 86 86
Fluidisierungsgeschwindigkeit (ft/s) 1,949 1,79 194 1,93
Fluidisierte Volumendichte (lb/ft3) 15,8 17,0 15,6 15,9
Reaktorbetthéhe (ft) 11 9,4 11 11
Ethylen (C;) (Mol%) 28 38 28 28
H,/C; (Molverhaltnis) 0,152 0,178 0,160 0,134
1-Hexen/C, (Molverhaitnis) 0,165 0,191 0,168 0,165
Cokatalysator TMA TMA TEAL TEAL
Al/Ti (Molverhaltnis) 7 3 7 13
AuBerer Elektronendonor THF — THF THF
THF/Ti (Molverhaltnis) 3 — 3 3
CHCly/Ti 006 003 006 0,06
Produktionsrate (lb/h) 206 150 197 207
Raumzeitausbeute (Ib/h-ft3) 405 3,59 3,80 4,08
Produktivitdt (Massenverhaltnis) 179 375 122 150
Aktivitat (g PE/mMol Ti-h-Bargyien) 261 1154 168 216
Riickstandiges Titan (ppm) 8,6 1,1 12,3 9,5

Tabelle 2: Harzeigenschaften des in den Beispielen 1 bis 4 hergestellien LLDPE

Beispiel
1 2 3 4
Dichte (g/cm3) 0,918 0,918 0,918 0,918
Schmelzindex, I, (dg/min) 0,9 0,9 0,9 0,9
Schmelzflussverhaltnis (I/15) 30 33 31 32
Ether-extrahierbares Material (Gew.-%) 2,8 4,8 3,6 4,0
n-Hexan-extrahierbares Material (Gew.-%) 1,6 3,0 2,4 2,5
Fallbolzenschlag (g/mil) 530 200 260 190
MRzer (g/mil) 410 450 430 416
QRzer (g/mil) 540 500 560 571
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[0049] Eine Uberprifung der in den Tabellen 1 und 2 gezeigten Daten enthlillt die unerwartet tiberlegenen
Ergebnisse, die fur das Polyethylen erhalten werden, das unter Verwendung des Verfahrens der vorliegenden
Erfindung erzeugt wird, wie in Beispiel 1 gezeigt. Spezieller wird, wie in Beispiel 1 gezeigt, in dem TMA und
THF beide in dem Polymerisationsverfahren verwendet werden, ein Polyethylen erzeugt, das ein MaR der Fall-
bolzenschlag-Festigkeit aufweist, das mehr als zweimal so groR ist als das des Polyethylens, das in Beispiel 2
erzeugt wird, in dem TMA verwendet wird, aber in Abwesenheit von THF. Weiter weist, wie in den Beispielen
3 und 4 gezeigt, in denen TEAL anstelle von TMA als Cokatalysator verwendet wird, selbst zusammen mit THF,
das resultierende Polyethylen eine Fallbolzenschlag-Festigkeit von weniger als der Halfte derjenigen des Po-
lyethylens auf, das gemaR dem Verfahren der vorliegenden Erfindung erzeugt wird, wie in Beispiel 1 gezeigt.
Zusatzlich zu dem Vorstehenden bemerkt man aus den Daten in Tabelle 2, dass das Polyethylen, das geman
der vorliegenden Erfindung erzeugt wird und die spezielle Kombination von TMA und THF verwendet, dadurch
gekennzeichnet ist, dass es eine engere Molekulargewichts-Verteilung aufweist, wie durch die Schmelzfluss-
verhaltnis-Werte belegt, verglichen mit dem Polyethylen der Beispiele 2, 3 und 4. Es ist weiter anzumerken,
dass der extrahierbare Gehalt des Polyethylens der vorliegenden Erfindung (Beispiel 1) signifikant niedriger ist
als der extrahierbare Gehalt von irgendeinem der Vergleichs-Polyethylene der Beispiele 2, 3 und 4. Es ist wei-
ter zu bemerken, dass andere physikalische Eigenschaften der Polyethylene der Beispiele 1, 2, 3 und 4 im We-
sentlichen ahnlich sind.

BEISPIELE 5-7

[0050] Die folgenden Beispiele 5, 6 und 7 sollen demonstrieren, dass ahnliche Ergebnisse erhalten werden,
wenn Olefine, wie 1-Buten, 1-Penten und 1-Hexen, als Comonomer mit Ethylen verwendet werden.

BEISPIEL 5

Herstellung eines LLDPE mit einer Dichte von 0,908 mit TMA als Cokatalysator, mit THF als du3erem Elektro-
nendonor und mit 1-Hexen als Comonomer

[0051] Die Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 3 angegeben, und die Harzeigenschaften sind in Tabelle 4
angegeben. Das Molverhaltnis TMA zu Titan betrug 6. Das Molverhaltnis CHCI, zu Titan betrug 0,06. Das Mol-
verhaltnis THF zu Titan betrug 3. 1-Hexen wurde als Comonomer verwendet. Unter diesen Bedingungen wur-
de ein lineares Polyethylen, das frei von Agglomerat war, mit einer Rate von 196 Ib/h aus dem Reaktor abge-
zogen. Die Produktivitat des Katalysators betrug 168 Pfund Polyethylen pro Pfund Vorpolymer, was einer Ak-
tivitat von 259 Gramm Polyethylen pro Millimol Titan pro Stunde pro Bar Ethylen-Partialdruck entspricht.

[0052] Das lineare Polyethylen wies eine Dichte von 0,908 und einen Schmelzindex Ml, ., 1,, von 0,6 dg/min
auf. Das Schmelzflussverhaltnis, 1,/1,, betrug 34, und das Ether-extrahierbare Material betrug 5,2 Gew.-%. Der
Fallbolzenschlag war gréfer als 1500 g/mil und das MR, und QR betrugen 700 g/mil bzw. 750 g/mil.

BEISPIEL 6

Herstellung eines LLDPE mit einer Dichte von 0,908 mit TMA als Cokatalysator, mit THF als du3erem Elektro-
nendonor und mit 1-Penten als Comonomer.

[0053] Die Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 3 angegeben, und die Harzeigenschaften sind in Tabelle 4
angegeben. Das Molverhaltnis TMA zu Titan betrug 7. Das Molverhaltnis CHCI, zu Titan betrug 0,06. Das Mol-
verhaltnis THF zu Titan betrug 3. Unter diesen Bedingungen wurde ein lineares Polymer, das frei von Agglo-
merat war, mit einer Rate von 200 Ib/h aus dem Reaktor abgezogen. Die Produktivitat des Katalysators betrug
129 Pfund Polyethylen pro Pfund Vorpolymer, was einer Aktivitat von 239 Gramm Polyethylen pro Millimol Titan
pro Stunde pro Bar Ethylen-Partialdruck entspricht.

[0054] Das lineare Polyethylen wies eine Dichte von 0,908 und einen Schmelzindex Ml, ,, 1,, von 0,5 dg/min
auf. Das Schmelzflussverhaltnis, 1,/1,, betrug 31, und das Ether-extrahierbare Material betrug 3,1 Gew.-%.

BEISPIEL 7

Herstellung eines LLDPE mit einer Dichte von 0,908 mit TMA als Cokatalysator, mit THF als du3erem Elektro-
nendonor und mit 1-Buten als Comonomer.

[0055] Die Verfahrensbedingungen sind in Tabelle 3 angegeben, und die Harzeigenschaften sind in Tabelle 4

angegeben. Das Molverhaltnis TMA zu Titan betrug 7,5. Das Molverhaltnis CHCI, zu Titan betrug 0,06. Das
Molverhaltnis THF zu Titan betrug 3. Unter diesen Bedingungen wurde ein lineares Polyethlyen, das frei von
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Agglomerat war, mit einer Rate von 200 Ib/h aus dem Reaktor abgezogen. Die Produktivitat des Katalysators
betrug 98 Pfund Polyethylen pro Pfund Vorpolymer, was einer Aktivitat von 210 Gramm Polyethylen pro Milli-
mol Titan pro Stunde pro Bar Ethylen-Partialdruck entspricht.

[0056] Das lineare Polyethylen wies eine Dichte von 0,908 und eine Schmelzindex Ml, ,, I, von 0,4 dg/min
auf. Das Schmelzflussverhaltnis, |,/1,, betrug 28, und das Ether-extrahierbare Material betrug 1,9 Gew.-%.

Tabelle 3: Reaktorbedingungen fir die Beispiele 5 bis 7

Beispiel
5 6 7

Reaktordruck (psig) 294 297 297
Reaktortemperatur (°C) 81 80 78
Fluidisierungsgeschwindigkeit (ft/s) 196 1,97 1,93
Fluidisierte Volumendichte (Ib/ft3) 146 148 14,9
Reaktorbetthche (ft) 12 12 12
Ethylen (C,) (Mol%) 25 22 19
H,/C; (Molverhaltnis) 0,119 0,100 0,102
1-Buten/C; (Molverhaltnis) — — 0,672
1-Penten/C; (Molverhdltnis) — 0447 —
1-Hexen/C; (Molverhaltnis) 0,211 — —_
Cokatalysator ™A TMA TMA
Al/Ti (Molverhaltnis) 6 7 7,5
AuBerer Elektronendonor THF THF  THF
THF/Ti (Molverhaltnis) 3 3 3
CHCIy/Ti 0,06 0,06 0,06
Produktionsrate (Ib/h) 196 200 200
Raumzeitausbeute (Ib/h-ft3) 3,56 3,70 3,73
Produktivitdt (Massenverhaltnis) 168 129 98
Aktivitdt (g PE/mMol Ti-h-Bargwyien) 259 239 210
Riickstandiges Titan (ppm) 8,5 10,6 14
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Tabelle 4: Harzeigenschaften des in den Beispielen 5 bis 7 hergestellte LLDPE

Beispiel
5 6 7
Dichte (g/cm?) 0,908 0,908 0,908
Schmelzindex, I, (dg/min) 0,6 0,5 0,4
Schmelzflussverhaltnis ((I,/1) 34 31 28
Ether-extrahierbares Material (Gew.-%) 52 3,1 1,9
n-Hexan-extrahierbares Material (Gew.-%) 3,5 1,8 1,3
Fallbolzenschlag (g/mil) > 1500 > 2000 950
MRz (g/mil) 700 550 313
QRzer (g/mil) 750 470 323

[0057] Eine Uberpriifung der Daten in den Tabellen 3 und 4 gestattet, dass die folgenden Beobachtungen ge-
macht werden. Wenn das Olefin-Comonomer in seiner Lange verringert wird, z. B. von 1-Hexen zu 1-Penten
zu 1-Buten, zeigen die Daten, dass die Molekulargewichts-Verteilung, wie durch die Schmelzflussrate (MFR)
gemessen, verringert wird und der extrahierbare Gehalt der Polyethylene ebenfalls verringert wird.

BEISPIEL 8

Herstellung von LLDPE mit TMA als Cokatalysator und mit THF als du3erem Elektronendonor unter Verwen-
dung eines Ziegler-Natta-Katalysators, der direkt in den Reaktor gegeben wird.

[0058] Man folgt dem Verfahren von Beispiel 1, mit der Ausnahme, dass der Ziegler-Natta-Katalysator direkt
in den Reaktor injiziert wird, ohne dass er in die Vorpolymer-Form Uberfiihrt worden ist. Ein lineares Polyethy-
len wird erhalten.

[0059] Folien, die aus den Polyethlyenen der vorliegenden Erfindung hergestellt sind, sind allgemein dadurch
gekennzeichnet, dass sie verbesserte Festigkeitseigenschaften aufweisen, welche insbesondere durch die
Werte des Fallbolzenschlags in den Tabellen 2 und 4 gezeigt sind.

[0060] Gegenstande, wie Formkdrper, kdnnen ebenfalls aus dem Polyethylen der vorliegenden Erfindung
hergestellt werden.

[0061] Es sollte klar verstanden werden, dass die hierin beschriebenen Ausgestaltungen der Erfindung ledig-
lich erlauternd sind und den Bereich der Erfindung nicht beschranken sollen. Die vorliegende Erfindung
schlief3t alle Abwandlungen ein, die in den Bereich der folgenden Anspruche fallen.

Patentanspriiche
1. Verfahren zum Polymerisieren von Ethylen und/oder Ethylen und mindestens einem oder mehreren an-
deren Olefin(en), umfassend das Kontaktieren unter Polymerisationsbedingungen des Ethylens und/oder des
Ethylens und des mindestens einen Olefins oder der mehreren Olefine mit einem Katalysator vom Ziegler-Nat-

ta-Typ, Trimethylaluminium und Tetrahydrofuran als duRerem Elektronendonor.

2. Verfahren nach Anspruch 1, weiter umfassend die Anwesenheit eines halogenierten Kohlenwasser-
stoffs.

3. Verfahren nach Anspruch 2, in dem der halogenierte Kohlenwasserstoff Chloroform ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, in dem der Katalysator vom Ziegler-Natta-Typ eine Ubergangsmetall-Ver-
bindung umfasst, in der das Metall ausgewahlt ist aus Metallen der Gruppen 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 des Perio-
densystems der Elemente, wie hierin definiert.

5. Verfahren nach Anspruch 4, in dem das Metall der Ubergangsmetall-Verbindung ausgewahlt ist aus der

Gruppe bestehend aus Titan, Zirconium, Vanadium und Chrom.
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6. Verfahren nach Anspruch 5, in dem das Metall der Ubergangsmetall-Verbindung Titan ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, weiter umfassend die Anwesenheit mindestens eines inneren Elektronen-
donors.

8. Verfahren nach Anspruch 1, weiter umfassend die Anwesenheit von Magnesium und Chlor, die dem Ka-
talysator vom Ziegler-Natta-Typ einverleibt sind.

9. Verfahren nach Anspruch 4, weiter umfassend die Anwesenheit von Magnesium und Chlor, die dem Ka-
talysator vom Ziegler-Natta-Typ einverleibt sind.

10. Verfahren nach Anspruch 7, weiter umfassend die Anwesenheit von Magnesium und Chlor, die dem
Katalysator vom Ziegler-Natta-Typ einverleibt sind.

11. Verfahren nach Anspruch 2, in dem der halogenierte Kohlenwasserstoff in einem Molverhaltnis von ha-
logeniertem Kohlenwasserstoff zu Ubergangsmetall-Komponente des Katalysators vom Ziegler-Natta-Typ im
Bereich von etwa 0,001 : 1 bis etwa 1 : 1 zugesetzt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 1, in dem Trimethylaluminium in einem Molverhaltnis von Trimethylaluminium
zu Ubergangsmetall-Komponente des Katalysators vom Ziegler-Natta-Typ im Bereich von etwa 1 : 1 bis etwa
100 : 1 zugesetzt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, in dem das Molverhéltnis von Trimethylaluminium zu Ubergangsme-
tall-Komponente des Katalysators vom Ziegler-Natta-Typ im Bereich von etwa 1 : 1 bis etwa 50 : 1 liegt.

14. Verfahren nach Anspruch 1, in dem das Tetrahydrofuran in einem Molverhaltnis von Tetrahydrofuran
zu Ubergangsmetall-Komponente des Katalysators vom Ziegler-Natta-Typ im Bereich von etwa 0,01 : 1 bis
etwa 100 : 1 zugesetzt wird.

15. Verfahren nach Anspruch 14, in dem das Molverhaltnis von Tetrahydrofuran zu Ubergangsmetall-Kom-
ponente des Katalysators vom Ziegler-Natta-Typ im Bereich von etwa 0,1 : 1 bis etwa 50 : 1 liegt.

16. Verfahren nach Anspruch 1, in dem die Polymerisationsbedingungen eine Gasphase sind.
17. Verfahren nach Anspruch 1, in dem die Polymerisationsbedingungen eine Lésungsphase sind.

18. Verfahren nach Anspruch 1, in dem die Polymerisationsbedingungen eine Aufschlammungsphase
sind.

19. Verfahren nach Anspruch 1, in dem das mindestens eine oder die mehreren andere(n) Olefin(e) ein
Olefin mit 3 bis 16 Kohlenstoffatomen ist.

20. Verfahren nach Anspruch 19, in dem das mindestens eine oder die mehreren anderen Olefin(e) aus-
gewabhlt sind aus der Gruppe bestehend aus 1-Octen, 1-Hexen, 4-Methylpent-1-en, 1-Penten, 1-Buten und
Propylen.

21. Verfahren nach Anspruch 1, in dem das Copolymer, das aus der Polymerisation von Ethylen und min-
destens einem oder mehreren Olefin(en) resultiert, Ethylen in einer Menge von mindestens 70 Gew.-% des Co-
polymers umfasst.

22. Verfahren nach Anspruch 1, in dem der Katalysator vom Ziegler-Natta-Typ Titan, Magnesium und Chlor
umfasst.

23. Verfahren nach Anspruch 22, das weiter die Anwesenheit eines halogenierten Kohlenwasserstoffs um-
fasst.

24. Verfahren nach Anspruch 22, in dem die Polymerisationsbedingungen eine Gasphase sind.

25. Film bzw. Folie, hergestellt aus dem gemaf Anspruch 1 erzeugten Polyethylen.
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26. Gegenstand, hergestellt aus dem gemaf Anspruch 1 erzeugten Polyethylen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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