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SpritzgieB-Artikel aus Metallocen-Polypropylen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Homopoly-
merisaten des Propylens oder Copolymerisaten des Propylens mit Cs-
bis Cio-Alk-l-enen, die durch die Polymerisation der entsprechen-
den Monomeren mit Metallocenkatalysatoren erhdltlich sind zur
Herstellung von Formkdrpern, vorzugsweise von Hohlkérpern ins-
besondere von SpritzgieB-Artikeln.

Kunststoffe, insbesondere Olefinpolymerisate, werden mit der
SpritzgieBtechnik zu Formkdérpern verarbeitet.

Derartige Formkdrper, oder die ihnen zugrunde liegenden Polymere,
haben jedoch Nachteile.

Formkdérper mit hoher Transparenz, beispielsweise aus Randomcopo-
lymerisaten des Propylens mit anderen Olefinen, haben Ublicher-
weise eine unbefriedigende Steifigkeit, ausgedrickt durch das
E-Modul nach ASTM D882.

Formkdrper mit hoher Steifigkeit, beispielsweise aus Homopoly-
merisaten des Propylens, haben andererseits in der Regel eine un-
geniigende Transparenz, gemessen nach ASTM D1003.

Viele der zur Zeit verfiligbaren Polyolefine, die zur Anwendung im
SpritzgieBen kommen, haben noch unbefriedigende organoleptische

Eigenschaften (unangenehmen Geruch und/oder Geschmack des gefer-
tigten Artikels).

Es bestand daher die Aufgabe, Polymerisate zu entwickeln, die
hohe Transparenz bei gleichzeitiger guter Steifigkeit in sich
vereinen, und die zudem noch eine geringe Geruchs- und/oder Ge-
schmacksbelédstigung (gute organoleptische Eigenschaften) geringe
xylollésliche Anteile, vorzugsweise weniger als 1,5 Gew.-%, auf-
weisen.

DemgemédB wurde die Verwendung von Homopolymerisaten des Propylens
oder Copolymerisate des Propylens mit C;- bis Cjp-Alk-1l-enen, die
durch die Polymerisation der entsprechenden Monomeren mit Metall-
ocenkatalysatoren erhdltlich sind, zur Herstellung von Form-
kd6rpern sowie SpritzgieBartikel, wie in den Patentanspriichen
definiert, gefunden.
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Die erfindungsgemdBen Polymerisate des Propylens sind Propylen-
homopolymere oder Copolymere aus Propylen und einem Alk-l-en oder
mehreren Alk-l-enen, ausgewd&hlt aus der Gruppe bestehend aus
Ethylen, l1-Buten, 1-Penten, l-Hexen, l-Hepten, 1-Octen, l-Nonern,
1-Decen oder 4-Methyl-l-penten, oder Mischungen dieser Polymeren,
wobei die Mischungsverhdltnisse nicht kritisch sind. Als
Copolymere werden im allgemeinen statistische Copolymere
verstanden.

Die Propylenhomopolymere sind im wesentlichen isotaktisch.

Die Homopolymerisate des Propylens oder Copolymerisate des Propy-
lens mit C;- bis Cjp-Alk-l-enen, mit der voranstehend beschriebe-
nen Zusammensetzung und Struktur, werden durch die Polymerisation
der entsprechenden Monomeren mit Metallocenkatalysatoren erhal-
ten. Im folgenden werden derartige Propylenpolymere ”erfindungs-
geméBe Propylenhomo und -copolymere” genannt.

Unter Metallocenkatalysatoren sind hierin Stoffe zu verstehen,
die im allgemeinen durch die Kombination einer Ubergangsmetall-
verbindung oder mehrerer ﬁbergangsmetal1verbindungen, vorzugs-
weise des Titans, Zirkoniums oder Hafniums, die mindestens einen
Liganden enthdlt, der im weitesten Sinne ein Derivat des Cyclo-
pentadienylliganden ist, mit einem Aktivator, auch Cokatalysator
oder metalloceniumionenbildende Verbindung genannt, entsteht und
im allgemeinen gegeniber den beschriebenen Monomeren poly-
merisationsaktiv sind. Derartige Katalysatoren sind beispiels-
weise in EP-A 0 545 303, EP-A 0 576 970 und EP-A 0 582 194 be-
schrieben.

Gut geeignete Katalysatoren sind beispielsweise in WO 97,/19980,
Seite 3, Zeile 16 bis Seite 11, Zeile 17 beschrieben.

Ganz besonders bevorzugte Metallocenkomponenten der Katalysator-
systeme sind

rac.-Dimethylsilylenbis(2-methylbenzindenyl)zirkondichlorid
rac.-Dimethylsilylenbis(2-ethylbenzindenyl)zirkondichlorid
rac.-Dimethylsilylenbis(2-methylindenyl)zirkondichlorid
rac.-Dimethylsilylenbis(2,4-dimethylindenyl)zirkondichlorid
rac.-Dimethylsilylenbis(2,4,7-trimethylindenyl) zirkondichlorid
rac. -Dimethylsilylenbis(2-methyl-4-isopropylindenyl)zirkondi-
chlorid
rac.-Dimethylsilylenbis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkondi-
chlorid
rac.-Dimethylsilylenbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkondichlorid
rac.-Dimethylsilylenbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkondichlorid
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rac.-Dimethylsilylenbis(2-methyl-4-naphthylindenyl)zirkondi-
chlorid

rac.-Ethylenbis(2-methylbenzindenyl) zirkondichlorid
rac.-Ethylenbis(2-ethylbenzindenyl)zirkondichlorid

rac. -Ethylenbis(2-methylindenyl) zirkondichlorid
rac.-Ethylenbis(2,4-dimethylindenyl) zirkondichlorid
rac.-Ethylenbis(2,4,7-trimethylindenyl)zirkondichlorid
rac.-Ethylen(2-methyl-4-isopropylindenyl)zirkondichlorid
rac.-Ethylenbis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkondichlorid
rac.-Ethylenbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkondichlorid
rac. -Ethylenbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkondichlorid
rac.-Ethylenbis(2-methyl-4-naphthylindenyl)zirkondichlorid

Die Herstellung der Propylenpolymerisate kann in den iiblichen,
fiir die Polymerisation von Olefinen verwendeten Reaktoren ent-
weder diskontinuierlich oder vorzugsweise kontinuierlich er-
folgen. Geeignete Reaktoren sind unter anderem kontinuierlich be-
triebene Rihrkessel oder Schleifenreaktoren, wobei man gegebenen-
falls auch eine Reihe von mehreren hintereinandergeschalteten
Rihrkesseln oder Schleifenreaktoren verwenden kann. Die Polyme-
risationsreaktionen lassen sich in der Gasphase in Suspension, in
flissigen und in Uberkritischen Monomeren oder in inerten
Losungsmitteln durchfidhren.

Die Polymerisationsbedingungen sind an sich unkritisch. Driicke
von 100 bis 350 000 kPa, vorzugsweise 100 bis 250 000 und ins-
besondere 100 bis 100 000 kPa, Temperaturen von 0 bis 400°C, vor-
zugsweise 20 bis 250°C und insbesondere 50 bis 100°C haben sich
als geeignet erwiesen.

Das mittlere Molekulargewicht der Polymeren kann mit den in der
Polymerisationstechnik iblichen Methoden gesteuert werden,
beispielsweise durch Zufuhr von Molekulargewichtsreglern, wie
Wasserstoff, welche zu einer Reduzierung des Molekulargewichts
des Polymeren fihrt oder durch Variation der Polymerisations-
temperatur, wobei hohe Polymerisationstemperaturen Ublicherweise
ebenfalls zu reduzierten Molekulargewichten fiihren.

Die erfindungsgemidBen Propylenhomo und -copolymeren haben im
allgemeinen einen SchmelzfluBindex (Melt Flow Rate, MFR) gemessen
bei 230°C und 2,16 kg Auflagegewicht nach DIN 53735 im Bereich von
10 bis 100, vorzugsweise im Bereich von 40 bis 80 und ins-
besondere im Bereich von 50 bis 65 g/10 min.



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 99/11678 PCT/EP98/05334

4
Die Molekulargewichtsverteilung der erfindungsgemiBen Propylen-
homo und -copolymere Mw/Mn, bestimmt mittels GPC bei 140°C in
1,2,4-Trichlorbenzol gegen Polypropylenstandard, liegt im allge-
meinen im Bereich von 1,2 bis 3,0, vorzugsweise 1,2 bis 2,5.

Sowohl das Molekulargewicht Mw, die Molekulargewichtsverteilung
Mw/Mn, sowie insbesondere der MFR-Wert konnen auch mit der
Methode des peroxidisch initiierten Abbaus eines Ausgangspoly-
merisats, vorteilhaft in einem Extruder, eingestellt werden.
Diese Methode ist dem Fachmann bekannt.

Die erfindungsgemdBen Homopolymerisate des Propylens haben im
allgemeinen einen Schmelzpunkt, bestimmt mit der Methode der
Differential Scanning Calorimetrie (DSC) im Bereich von 80°C bis
170°C, vorzugsweise im Bereich von 135°C bis 165°C und ins-
besondere im Bereich von 140°C bis 165°C.

Die erfindungsgemdBen Copolymerisate des Propylens mit C;- bis
Cio-Alk-1l-enen haben im allgemeinen einen Schmelzpunkt, bestimmt
mit der Methode der Differential Scanning Calorimetrie (DSC)
(Aufheizgeschwindigkeit 20°C/min.), im Bereich von 60°C bis 160°C,
vorzugsweise im Bereich von 80 bis 150°C und insbesondere im
Bereich von 100°C bis 150°C.

Der Pentadengehalt mmmm, mit anderen Worten die Isotaktizitdt,
der erfindungsgemdaBen Homopolymerisate, bestimmt mit der Methode
der 13C-NMR-Spektroskopie, liegt Ublicherweise im Bereich von

60 % bis 99 %, vorzugsweise im Bereich von 80 % bis 98 %.

Die xylolléslichen Anteile der erfindungsgemdBen Propylenhomo und
-copolymeren sind lblicherweise geringer als 1,5 Gew.-%, vorzugs-
weise geringer als 1,0 Gew.-%.

Die genannten xylolldslichen Anteile X; wurden folgendermaBen be-
stimmt:

In einen 1l-Liter-Dreihalskolben mit Rihrer, RuckfluBkihler und
Thermometer wurden 500 ml destilliertes Xylol (Isomerengemisch)
eingeflillt und auf 100°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde das
Polymere eingefiillt, anschlieBend auf den Siedepunkt des Xylols
erhitzt und 60 min am RuckfluB gehalten. AnschlieBend wurde die
Warmezufuhr abgebrochen, innerhalb von 20 min mit einem K&ltebad
auf 5°C abgekiihlt und dann wieder auf 20°C erwdrmt. Diese Tem-
peratur wurde fir 30 min gehalten. Das ausgefallene Polymerisat
wurde abfiltriert und von dem Filtrat exakt 100 ml in einen
vorher tarierten 250-ml-Einhalskolben gef{illt. Daraus wurde das
Loésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. AnschlieBend
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wurde der verbleibende Rickstand im Vakuumtrockenschrank bei
80°C/200 Torr f£ir 2 h getrocknet. Nach dem Erkalten wurde ausge-

wogen.

Der xylolldsliche Anteil ergibt sich aus
g x 500 x 100

Xy = G x V

X; = xylolldslicher Anteil in %

g = gefundene Menge

G = Produkteinwaage

V = Volumen der eingesetzten Filtratmenge

Der chemisch gebundene Comonomeranteil der erfindungsgemiBen
vorzugsweise statistischen Copolymerisate des Propylens mit Cp-
bis Cjp-Alk-l-enen, gemessen mit der Methode der 13C~-NMR~-Spektro-
skopie, liegt im allgemeinen im Bereich von 0,001 bis 35 mol-%,
vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 15 mol-%, bezogen auf das
Copolymere. Als C;- bis Cjipg-Alken kommen insbesondere Ethylen,
1-Buten und deren Gemisch in Frage.

Ein gut geeignetes Propylenpolymerisat ist das Homopolypropylen
NOVOLEN M NX 50081 der Targor GmbH (vorher
BASF Aktiengesellschaft).

Die erfindungsgemdBen Formkdrper (SpritzguBartikel) werden im
allgemeinen mit den tGblichen, dem Fachmann bekannten, Spritz-
gieB-Verfahren hergestellt.

Der E-Modul der erfindungsgemédBen Propylenhomo und -copolymeren,
gemessen im Zugversuch nach ISO 527, liegt im allgemeinen im Be-
reich von 1300 bis 7500, vorzugsweise im Bereich von 1500 bis
7500.

Der Haze, als Komplementdrwert fiir Transparenz, bestimmt nach
ASTM D 1003, betradgt fur die erfindungsgemiBen Propylenhomo und
-copolymeren weniger als 10, vorzugsweise weniger als 8 %.

Die erfindungsgemdBen SpritzgieB-Artikel kénnen noch die Ublichen
Thermoplast-Additive in den iblichen Mengen enthalten. Als Addi-
tive kommen in Frage Antistatika, Gleitmittel, wie Fettsaure-
amide, beispielsweise Erucasiureamid, Stabilisatoren, Neutra-
lisationsmittel, wie Calciumstearat, Pigmente und auBerdem an-
organische Fiillstoffe wie Talkum, Aluminiumoxid, Aluminiumsulfat,
Bariumsulfat, Calciummagnesiumcarbonat, Siliciumdioxid, Titan-
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dioxid, Glasfasern sowie organische Flillstoffe wie Polyester,

Polystyrol, Polyamid und halogenierte organische Polymere.

Bevorzugte Additive sind auBerdem Nucleiierungsmittel, wie
Talkum, Alkali- oder Aluminium-Salze von Carbon- und Alkylaryl-
sduren, bestimmte Polymere wie Polyvinylcylohexan oder Polycy-
clopenten und Polyhydroxyverbindungen, wie Sorbitol-Derivate.
Besonders bevorzugt sind Sorbitol-Derivate.

Die erfindungsgemdBen Propylenhomo und -copolymeren sind gut
geeignet zur Herstellung von Formkérpern, vorzugsweise von Hohl-
korpern, insbesondere von Spritzgiessartikeln fir diverse
Verwendungen, wie exemplarisch im folgenden beschrieben.

Die erfindungsgemd@Ben Propylenhomo und -copolymeren sind geeignet
fir Verwendungen (Anwendungen)

im Audio/Video/Computer-Bereich
wie CD/CD-ROM Verpackungen, Cassettenhtillen (Audio/Video), Boxen
fiir Disketten und Bénder;

im Medizinbereich

wie Petrischalen, Kivetten/Blutanalyser®thrchen, Pipetten, Einmal-
pipettenspitzen, Arzneimittelverpackungen, insbesondere Dosen
oder Deckel, Spritzen-Zylinder, Milchpumpen, Verpackungen fir
Tabletten, Mundsticke fiir Inhalatoren;

fir Molkerei-Lebensmittel -Verpackungen

wie Joghurtbecher, Dessertbecher, Kdseverpackungen, Pastetenver-
packungen, Feinkostbecher, Portionsbehdlter, Menlschalen, Gewlrz-
behédlter;

im Haushaltsartikelbereich

wie Trinkbecher, Behdlter fir Lebensmittel, Ferrero®, Tupper-
ware®), Mikrowellenanwendungen, Catering, spritzgeblasene Behdl-
ter, Wasserentkalkerfilter, Brauereifilter, Kleiderbigel, Iso-
lierkannen, Babyflaschen, Deckel fir Babyflaschen, Schnuller-
teile;

im Biroartikelbereich
wie Ablagekdsten, Sortierkdsten, Magazinkdsten, Stehsammler,
Zeichenutensilien;

im Kosmetikverpackungsbereich
wie Salbenbehdlter, Kappen, Hilsen, Feuchttuchboxen, Dosen, Deo-
roller (Kugel und Gehause);
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fir Verschlisse, Kappen, Deckel allgemeiner Art;
Waschmittelverpackungen
wie Dosierbehdlter, Kugel;

im Sanitdrbereich

wie Zahnblrstenkdcher, Zahnpastenbehilter - wie Tuben, Dosier-
spender - Becher, BlirstenkOrper, Ablagen im Badezimmer, Bade-
zimmermébel, Spiegelschrénke, Toilettensitze, Hotelseifenspender;

im Elektrogerdtebereich

wie Kaffeemaschinengehduse, Sichtfenster fir Kaffeemaschinen oder
Wasserkocher, Eierkocherabdeckungen, Kihlschrankinnenteile - wie
Gemisefdacher - Lichtleiter - z. B. in Autos - Personenwaagen,
Blgeleisen, Wasserbehdlter - wie Wasserkocherdeckel - Lampen -
abdeckungen;

im Lager- und Transportbehdlterbereich

wie Schraubenbehdlter, Werkzeugebehdlter, Sichtfenster, Tier-
transportbehdlter, Schmuck- und Geschenkverpackungen - wie
Swatch®-Verpackungen -, Kérbe, Wandhalter;

im Schreibegerédtebereich
wie Schreiberhililsen;

im Spielzeugbereich
wie Spielkartenverpackungen, Spielzeug-Aufbewahrungsbeh&dlter -
fir zum Beispiel Lego®-Bausteine;

im Laborbedarfsbereich ~
wie MeBbecher, MeBzylinder, Laborflaschen - beispielsweise fir
aggressive Substanzen - Eimer;

Die erfindungsgemédBen Propylenhomo und -copolymerisate sind
weiterhin gut geeignet zur Herstellung von Formkdrpern, vorzugs-
weise SpritzguBartikel

wie Kartuschen, Klipse und Ringe - z. B. fiir Vorhénge - Chip-Kar-
ten, Chipkartenschutzhiillen, Kd&cher;

im Werkzeugbereich
wie Werkzeuggriffe;

im Kraftfahrzeugbereich
wie Abdeckungen flir Innenbeleuchtungen, Glasersatz, Polycarbonat-
oder Polystyrolersatz;

im Mébelbereich, vorzugsweise Moébel flir den AuBenbereich,
wie transparente, eingefdrbte oder nicht eingefdrbte Gartenmobel.
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Patentanspriche

1. Verwendung von Homopolymerisaten des Propylens oder Copoly-
merisaten des Propylens mit C;-Cip-Alk-lenen, die durch die
Polymerisation der entsprechenden Monomeren mit Metallocen-
katalysatoren erhdltlich sind, zur Herstellung von Form-
kbrpern.

2. Verwendung von Homopolymerisaten des Propylens oder Copoly-
merisaten des Propylens nach Anspruch 1 zur Herstellung von
SpritzgieBartikeln fir den Audio-, Video- oder EDV-Bereich.

3. Verwendung von Homopolymerisaten des Propylens oder Copoly-
merisaten des Propylens nach Anspruch 1 zur Herstellung von
SpritzgieBartikeln fir den Medizinbereich.

4., Verwendung von Homopolymerisaten des Propylens oder Copoly-
merisaten des Propylens nach Anspruch 1 zur Herstellung von
SpritzgieBartikeln fir Verpackungen im Molkerei- oder Lebens-
mittelverpackungsbereich.

5. Verwendung von Homopolymerisaten des Propylens oder Copoly-
merisaten des Propylens nach Anspruch 1 zur Herstellung von
SpritzgieBartikeln fir den Haushaltsartikelbereich.

6. Verwendung von Homopolymerisaten des Propylens oder Copoly-
merisaten des Propylens nach Anspruch 1 zur Herstellung von
SpritzgieBartikeln flr den Lager- und Transportbehédlterbe-
reich.

7. CD- oder CD-ROM-Verpackungen aus Homopolymerisaten des Propy-
lens oder Copolymerisaten des Propylens mit C;- Cyp-Alk-lenen,
die durch die Polymerisation der entsprechenden Monomeren mit
Metallocenkatalysatoren erhdltlich sind.

8. Petrischalen oder Spritzenzylinder aus Homopolymerisaten des
Propylens oder Copolymerisaten des Propylens mit Cp-
Cip-Alk-lenen, die durch die Polymerisation der entsprechenden
Monomeren mit Metallocenkatalysatoren erhdltlich sind.

9. Joghurtbecher, Trinkbecher, Lebensmittelbehdlter, Haushalts-
filter aus Homopolymerisaten des Propylens oder Copolymeri-
saten des Propylens mit C3-Cip-Alk-lenen, die durch die
Polymerisation der entsprechenden Monomeren mit Metallocen-
katalysatoren erhédltlich sind.
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9
10. Mobel fir den AuBenbereich, Kihlmbbelinnenteile aus Homopoly-
merisaten des Propylens oder Copolymerisaten des Propylens
mit C;-Cip-Alk-lenen, die durch die Polymerisation der ent-
sprechenden Monomeren mit Metallocenkatalysatoren erhdltlich
5 sind.
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