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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Poly-
merisationsverfahren fiir die Produktion eines Polye-
thylens und von Folien, die aus dem Polyethylen her-
gestellt sind.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Polyethylen-Polymere sind wohlbekannt und
sind in vielen Anwendungen nutzlich. Insbesondere
besitzen lineare Polyethylen-Polymere Eigenschaf-
ten, welche sie von anderen Polyethylen-Polymeren,
wie verzweigten Ethylen-Homopolymeren, die ubli-
cherweise als LDPE (Polyethylen niedriger Dichte)
bezeichnet werden, unterscheiden. Gewisse dieser
Eigenschaften sind von Anderson et al., U.S. Patent
Nr. 4,076,698, beschrieben worden.

[0003] Ein besonders nitzliches Polymerisations-
medium fur die Produktion von Polyethylen-Polyme-
ren ist ein Gasphasenverfahren. Beispiele dafir sind
in den U.S. 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 und im belgischen Patent Nr. 839,380
angegeben.

[0004] Katalysatorsysteme vom Ziegler-Natta-Typ
fur die Polymerisation von Olefinen sind in der Tech-
nik wohlbekannt und sind mindestens seit der Her-
ausgabe des U.S. Patents Nr. 3,113,115 bekannt.
Danach sind viele Patente erschienen, die neue oder
verbesserte Katalysatoren vom Ziegler-Natta-Typ be-
treffen. Beispiele fir derartige Patente sind die U.S.
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 Ubergangsmetall-Komponenten und
einem Cokatalysator bestehen, bei dem es sich ty-
pisch um eine Organoaluminium-Verbindung han-
delt. Gegebenenfalls werden Aktivatoren, wie halo-
genierte Kohlenwasserstoffe, und Aktivitatsmodifika-
tionsmittel, wie Elektronendonoren, mit dem Kataly-
sator verwendet.

[0006] Die Verwendung von halogeniertem Kohlen-
wasserstoff mit Polymerisationskatalysatoren vom
Ziegler-Natta-Typ bei der Produktion von Polyethylen
istim U.S. Patent Nr. 3,354,139 und in den europai-
schen Patenten Nr. EP 0 529 977 B1 und EP 703 246
A1 offenbart. Wie offenbart, kbnnen die halogenier-
ten Kohlenwasserstoffe den Prozentsatz der
Ethan-Bildung verringern, den Katalysator-Wirkungs-

grad verbessern oder fir andere Wirkungen sorgen.
Typisch fur derartige halogenierte Kohlenwasserstof-
fe sind Monohalogen- und Polyhalogen-substituierte
gesattigte oder ungesattigte aliphatische, alicyclische
oder aromatische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen. Beispielhafte aliphatische Ver-
bindungen umfassen Methylchlorid, Methylbromid,
Methyliodid, Methylenchlorid, Methylenbromid, Me-
thyleniodid, Chloroform, Bromoform, lodoform, Tetra-
chlorkohlenstoff, Tetrabromkohlenstoff, Tetraiodkoh-
lenstoff, Ethylchlorid, Ethylbromid, 1,2-Dichlorethan,
1,2-Dibromethan, Methylchloroform, Perchlorethylen
und dergleichen. Beispielhafte alicyclische Verbin-
dungen umfassen Chlorcyclopropan, Tetrachlorcyc-
lopentan. Beispielhafte aromatische Verbindungen
umfassen Chlorbenzol, Hexabrombenzol, Benzotri-
chlorid. Diese Verbindungen kdnnen einzeln oder als
deren Mischungen verwendet werden.

[0007] Es ist bei der Polymerisation von Olefinen,
insbesondere wenn Katalysatoren vom Ziegler-Nat-
ta-Typ eingesetzt werden, auch wohlbekannt, gege-
benenfalls Elektronendonoren zu verwenden. Derar-
tige Elektronendonoren tragen haufig dazu bei, den
Wirkungsgrad des Katalysators zu verbessern
und/oder die Stereospezifitat des Polymers zu steu-
ern, wenn ein anderes Olefin als Ethylen polymeri-
siert wird. Elektronendonoren, typisch als Lewis-Ba-
sen bekannt, werden, wenn sie wahrend des Kataly-
sator-Herstellungsschrittes verwendet werden, als in-
terne Elektronendonoren bezeichnet. Wenn Elektro-
nendonoren nicht wahrend Katalysator-Herstellungs-
schrittes verwendet werden, werden sie als externe
Elektronendonoren bezeichnet. Zum Beispiel kann
der externe Elektronendonor zu dem vorgeformten
Katalysator, zum Prepolymer und/oder zum Polyme-
risationsmedium gegeben werden.

[0008] Die Verwendung von Elektronendonoren auf
dem Gebiet der Propylen-Polymerisation ist wohlbe-
kannt und wird hauptsachlich verwendet, um die
ataktische Form des Polymers zu verringern und die
Produktion des isotaktischen Polymers zu steigern.
Die Verwendung von Elektronendonoren verbessert
im Allgemeinen die Produktivitat des Katalysators bei
der Produktion von isotaktischem Polypropylen. Dies
ist allgemein im U.S. Patent Nr. 4,981,930 gezeigt.

[0009] Auf dem Gebiet der Ethylen-Polymerisation
werden, wenn Ethylen mindestens etwa 70 Gew.-%
der gesamten, im Polymer vorliegenden Monomere
ausmachen, Elektronendonoren verwendet, um die
Molekulargewichtsverteilung (MGD) des Polymers
und die Aktivitdt des Katalysators im Polymerisati-
onsmedium zu steigern. Beispielhafte Patente, wel-
che die Verwendung von internen Elektronendonoren
bei der Produktion von linearem Polyethylen be-
schreiben, sind die U.S. Patente Nr. 3,917,575;
4,187,385; 4,256,866; 4,239,673; 4,296,223; Reis-
sue 33,683; 4,302,565; 4,302,566; und 5,470,812.
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Die Verwendung eines externen Monoether-Elektro-
nendonors, wie Tetrahydrofuran (THF), um die Mole-
kulargewichtsverteilung zu steuern, istim U.S. Patent
Nr. 5,055,535 aufgezeigt, und die Verwendung von
externen Elektronendonoren, um die Reaktivitat von
Katalysator-Teilchen zu steuern, ist im U.S. Patent
Nr. 5,410,002 beschrieben.

[0010] Die JP-A-63146905 offenbart ein Verfahren
zur Polymerisation von Olefinen unter Verwendung
eines Katalysators, der aus (A) Katalysator-Kompo-
nenten mit hoher Aktivitat, die Magnesium, Titan, Ha-
logen und Dimethylphthalat enthalten, (B) einer Or-
ganoaluminium-Verbindung und (C) einer Organo-
phosphor-Verbindung als externem Elektronendonor
erhalten wurde.

[0011] Die JP-A-04004206 beschreibt ein Verfahren
zur Herstellung eines Polymers aus einem Olefin un-
ter Verwendung einer Katalysator-Zusammenset-
zung, die aus drei Komponenten, (A) bis (C), zusam-
mengesetzt ist. Die Komponente (A) ist ein Katalysa-
tor vom Ziegler-Typ, der (1) Titan, Magnesium, ein
Halogen und (2) eine spezielle Silicium-Verbindung
enthalt, die Komponente (B) ist eine Organoalumini-
um-Verbindung und die Komponente (C) ist eine spe-
zielle Ether-Verbindung.

[0012] Erlauternde Beispiele fir Elektronendonoren
umfassen Carbonsauren, Carbonsaureester, Alkoho-
le, Ether, Ketone, Amine, Amide, Nitrile, Aldehyde,
Thioether, Thioester, Kohlensaureester, Organosilici-
um-Verbindung, die Sauerstoffatome enthalten, und
Phosphor-, Arsen- oder Antimon-Verbindungen, die
durch ein Kohlenstoff- oder Sauerstoffatom mit einer
organischen Gruppe verbunden sind.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0013] Das Polymerisationsverfahren der vorliegen-
den Erfindung umfasst die Einfiihrung in ein Polyme-
risationsmedium, das Ethylen und gegebenenfalls
(ein) andere(s) Polyolefin(e), einen Polymerisations-
katalysator vom Ziegler-Natta-Typ, der mindestens
einen oder mehrere interne Elektronendonoren in ei-
ner Menge enthalt, die durch ein Molverhaltnis von in-
ternem Elektronendonor zu Ubergangsmetall-Verbin-
dung des Katalysators vom Ziegler-Natta-Typ von 1:1
bis etwa 1000:1 dargestellt wird, Trimethylaluminium
(TMA) als Cokatalysator, einen halogenierten Koh-
lenwasserstoff und mindestens eine oder mehrere
externe Elektronendonor-Verbindungen enthalt, wel-
che mindestens eine Kohlenstoff-Sauerstoff-Kohlen-

stoff-Verknipfung  (C-O-C) der Formel 1:
R'-CH,-O-CH,-R? oder Formel 2,

3

R*-0-R%,

oder Formel 3, R50-RS oder Formel 4,

R’-O(-R%-0),-R?, enthalten, worin n im Bereich von 1

bis 30 liegt,

R'und R? unabhéngig ausgewahlt sind aus der Grup-
pe bestehend aus Wasserstoff, gesattigten und un-
gesattigten aliphatischen Gruppen, die 1 bis 30 Koh-
lenstoffatome und 0 bis 30 Heteroatome eines Ele-
ments oder von Mischungen davon enthalten, wel-
ches ausgewahlt ist aus den Gruppen 13, 14, 15, 16
und 17 des Periodensystems der Elemente, und sub-
stituierten und unsubstituierten aromatischen Grup-
pen, die 1 bis 30 Kohlenstoffatome und 0 bis 30 He-
teroatome eines Elements oder von Mischungen da-
von enthalten, welches ausgewahlt ist aus den Grup-
pen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der
Elemente,

R® und R* verknlpft sind und Teil einer cyclischen
oder polycyclischen Struktur bilden und Kohlenwas-
serstoffe sind, die unabhangig ausgewahlt sind aus
der Gruppe bestehend aus gesattigten und ungesat-
tigten aliphatischen Gruppen, die 1 bis 30 Kohlen-
stoffatome und 0 bis 30 Heteroatome eines Elements
oder von Mischungen davon enthalten, welches aus-
gewahlt ist aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17
des Periodensystems der Elemente, und substituier-
ten und unsubstituierten aromatischen Gruppen, die
1 bis 30 Kohlenstoffatome und 0 bis 30 Heteroatome
eines Elements oder von Mischungen davon enthal-
ten, welches ausgewanhlt ist aus den Gruppen 13, 14,
15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente,
R® ausgewanhlt ist aus der Gruppe bestehend aus
substituierten und unsubstituierten aromatischen
Gruppen, die 1 bis 30 Kohlenstoffatome und 0 bis 30
Heteroatome eines Elements oder von Mischungen
davon enthalten, welches ausgewahlt ist aus den
Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems
der Elemente, und

R® R’, R® und R® unabhéngig ausgewahlt sind aus
der Gruppe bestehend aus gesattigten und ungesat-
tigten aliphatischen Gruppen, die 1 bis 30 Kohlen-
stoffatome und 0 bis 30 Heteroatome eines Elements
oder von Mischungen davon enthalten, welches aus-
gewahlt ist aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17
des Periodensystems der Elemente, und substituier-
ten und unsubstituierten aromatischen Gruppen, die
1 bis 30 Kohlenstoffatome und 0 bis 30 Heteroatome
eines Elements oder von Mischungen davon enthal-
ten, welches ausgewanhlt ist aus den Gruppen 13, 14,
15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente.

[0014] Mischungen von Verbindungen der Formeln
1, 2, 3 und 4 koénnen ebenfalls hierin als externer
Elektronendonor verwendet werden.

[0015] Der externe Elektronendonor, wie hierin defi-
niert, und/oder das TMA kénnen dem Polymerisati-
onsmedium auf jede Weise zugesetzt werden. Der
externe Elektronendonor, wie hierin definiert,
und/oder das TMA kdnnen dem Katalysator unmittel-
bar vor der Zugabe in das Polymerisationsmedium
zugesetzt werden oder getrennt vom Katalysator auf
jede in der Technik bekannte Weise dem Polymerisa-
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tionsmedium zugesetzt werden. Zum Beispiel kann
der wie hierin definierte externe Elektronendonor ge-
gebenenfalls mit dem TMA-Cokatalysator vorge-
mischt werden.

[0016] Weitere Ausfuhrungsformen der Erfindung
sind in den beigeflugten abhangigen Anspriichen an-
gegeben.

[0017] Wenn ein Gasphasen-FlieRbett-Verfahren
fur die Polymerisation des Ethylens verwendet wird,
kann es vorteilhaft sein, den wie hierin definierten ex-
ternen Elektronendonor vor dem Warmeabfuhrmittel,
zum Beispiel dem Warmeaustauscher, zuzusetzen,
um die Geschwindigkeit des Foulings des Warmeab-
fuhrmittels zu verlangsamen.

[0018] Jeder Bezug hierin auf die Elemente der
Gruppen des Periodensystems wird unter Bezugnah-
me auf das Periodensystem der Elemente vorge-
nommen, wie es in "Chemical and Engineering
News", 63(5), 27, 1985, veroffentlicht ist. In diesem
Format werden die Gruppen von 1 bis 18 nummeriert.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFIN-
DUNG

[0019] Die vorliegenden Erfinder haben ein verbes-
sertes Verfahren zur Erzeugung von Polyethylen ent-
deckt. Das Verfahren beinhaltet die unerwartete Ent-
deckung der Brauchbarkeit einer speziellen Kombi-
nation eines Ziegler-Natta-Katalysators, der mindes-
tens einen oder mehrere interne Elektronendonoren
in einer Menge, die durch ein Molverhaltnis von inter-
nem Elektronendonor zur Ubergangsmetall-Verbin-
dung des Katalysator vom Ziegler-Natta-Typ von 1:1
bis etwa 1000:1 dargestellt wird, einen Trimethylalu-
minium (TMA)-Cokatalysator, einen halogenierten
Kohlenwasserstoff und mindestens einen oder meh-
rere externe Elektronendonor-Verbindungen enthalt,
welche mindestens eine Kohlenstoff Sauerstoff-Koh-
lenstoff-Verknipfung (C-O-C) der Formel 1:
R'-CH,-O-CH,-R? oder Formel 2,

—
R3-0-R%,

oder Formel 3, R5O0-R®, oder Formel 4,
R’-O(-R%-0),-R?, enthalten, worin n im Bereich von 1
bis 30 liegt,

R' und R? unabhangig ausgewahlt sind aus der Grup-
pe bestehend aus Wasserstoff, gesattigten und un-
gesattigten aliphatischen Gruppen, die 1 bis 30 Koh-
lenstoffatome und O bis 30 Heteroatome eines Ele-
ments oder von Mischungen davon enthalten, wel-
ches ausgewahlt ist aus den Gruppen 13, 14, 15, 16
und 17 des Periodensystems der Elemente, und sub-
stituierten und unsubstituierten aromatischen Grup-
pen, die 1 bis 30 Kohlenstoffatome und 0 bis 30 He-
teroatome eines Elements oder von Mischungen da-
von enthalten, welches ausgewahlt ist aus den Grup-

pen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der
Elemente,

R® und R* verknlpft sind und Teil einer cyclischen
oder polycyclischen Struktur bilden und Kohlenwas-
serstoffe sind, die unabhangig ausgewahlt sind aus
der Gruppe bestehend aus gesattigten und ungesat-
tigten aliphatischen Gruppen, die 1 bis 30 Kohlen-
stoffatome und 0 bis 30 Heteroatome eines Elements
oder von Mischungen davon enthalten, welches aus-
gewahlt ist aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17
des Periodensystems der Elemente, und substituier-
ten und unsubstituierten aromatischen Gruppen, die
1 bis 30 Kohlenstoffatome und 0 bis 30 Heteroatome
eines Elements oder von Mischungen davon enthal-
ten, welches ausgewanhlt ist aus den Gruppen 13, 14,
15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente,
R® ausgewanhlt ist aus der Gruppe bestehend aus
substituierten und unsubstituierten aromatischen
Gruppen, die 1 bis 30 Kohlenstoffatome und 0 bis 30
Heteroatome eines Elements oder von Mischungen
davon enthalten, welches ausgewahlt ist aus den
Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems
der Elemente, und

R® R’, R® und R® unabhéngig ausgewahlt sind aus
der Gruppe bestehend aus gesattigten und ungesat-
tigten aliphatischen Gruppen, die 1 bis 30 Kohlen-
stoffatome und 0 bis 30 Heteroatome eines Elements
oder von Mischungen davon enthalten, welches aus-
gewahlt ist aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17
des Periodensystems der Elemente, und substituier-
ten und unsubstituierten aromatischen Gruppen, die
1 bis 30 Kohlenstoffatome und 0 bis 30 Heteroatome
eines Elements oder von Mischungen davon enthal-
ten, welches ausgewanhlt ist aus den Gruppen 13, 14,
15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente.

[0020] Mischungen von Verbindungen der Formeln
1, 2, 3 und 4 koénnen ebenfalls hierin als externer
Elektronendonor verwendet werden.

[0021] Beispiele fiir die Gruppen R' und R?, die zur
Verwendung hierin geeignet sind, sind Wasserstoff,
C,s-Alkyl, C,,-Alkenyl, C,,-Dienyl, C,.,-Cycloal-
kyl, C,5,-Cycloalkenyl, C,,,-Cyclodienyl, Cg_,,-Aryl,
C,s-Aralkyl und C,,-Alkaryl. Beispiele sind auch
Kohlenwasserstoffe, die 1 bis 30 Kohlenstoffatome
und 1 bis 30 Heteroatome eines Elements oder Mi-
schungen davon der Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17
des Periodensystems der Elemente enthalten, wie
zum Beispiel B, j,-Borokohlenwasserstoffe, Si, 4,-Si-
lakohlenwasserstoffe, P, ,,-Phosphakohlenwasser-
stoffe, S, ;,-Thiakohlenwasserstoffe, Cl,_,,-Chlorkoh-
lenwasserstoffe und halogenierte Kohlenwasserstof-
fe, die Mischungen von Halogenen enthalten.

[0022] Beispiele fur die Kohlenwasserstoffgruppen
R® und R*, die zur Verwendung hierin geeignet sind,
sind C, 5-Alkyl, C,,,-Alkenyl, C,;,-Dienyl, C, ;,-Cyc-
loalkyl, C,;,-Cycloalkenyl, C,50-Cyclodienyl,
Ce.30-Aryl, C, 5-Aralkyl und C, ,,-Alkaryl, worin R* und
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R* verknipft sind und Teil einer cyclischen oder poly-
cyclischen Struktur bilden. Beispiele sind auch Koh-
lenwasserstoffe, die 1 bis 30 Kohlenstoffatome und 1
bis 30 Heteroatome eines Elements oder von Mi-
schungen davon der Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17
des Periodensystems der Elemente enthalten, wie
zum Beispiel B, ;-Borokohlenwasserstoffe, S, ;,-Si-
lakohlenwasserstoffe, P,_,,-Phosphakohlenwasser-
stoffe, S, ;,-Thiakohlenwasserstoffe, Cl,_;,-Chlorkoh-
lenwasserstoffe und halogenierte Kohlenwasserstof-
fe, die Mischungen von Halogenen enthalten, worin
R® und R* verknipft sind und Teil einer cyclischen
oder polycyclischen Struktur bilden.

[0023] Beispiele fiir die Gruppe R®, die zur Verwen-
dung hierin geeignet ist, sind Cq_,-Aryl und C,_,-Aral-
kyl. Beispiele sind auch substituierte und unsubstitu-
ierte aromatische Kohlenwasserstoffe, die 1 bis 30
Kohlenstoffatome und 1 bis 30 Heteroatome eines
Elements oder von Mischungen davon der Gruppen
13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Ele-
mente enthalten, wie zum Beispiel B, ,,-Borokohlen-
wasserstoffe, Si,3-Silakohlenwasserstoffe,
P,.s-Phosphakohlenwasserstoffe, S, ;,-Thiakohlen-
wasserstoffe, Cl,_,-Chlorkohlenwasserstoffe und ha-
logenierte Kohlenwasserstoffe, die Mischungen von
Halogenen enthalten.

[0024] Beispiele fiir die Gruppen R%, R, R® und R®,
die zur Verwendung hierin geeignet sind, sind
C,5-Alkyl, C,,-Alkenyl, C,,,-Dienyl, C,.,-Cycloal-
kyl, C,5,-Cycloalkenyl, C,,,-Cyclodienyl, Cg_,,-Aryl,
C,.s-Aralkyl und C,,-Alkaryl. Beispiele sind auch
Kohlenwasserstoffe, die 1 bis 30 Kohlenstoffatome
und 1 bis 30 Heteroatome eines Elements oder von
Mischungen davon der Gruppen 13, 14, 15, 16 und
17 des Periodensystems der Elemente enthalten, wie
zum Beispiel Beispiel B, ;,-Borokohlenwasserstoffe,
Siy_so-Silakohlenwasserstoffe, P, ;,-Phosphakohlen-
wasserstoffe, S, .30~ Thiakohlenwasserstoffe,
Cl, 5-Chlorkohlenwasserstoffe  und  halogenierte
Kohlenwasserstoffe, die Mischungen von Halogenen
enthalten.

[0025] Beispiele fur Verbindungen der Formel 1,
R'-CH,0-CH,-R?, die hierin verwendet werden kén-
nen, sind Verbindungen, die eine C-O-C-Verknup-
fung enthalten, wie Alkyl-, Alkenyl-, Dienyl- und
Aryl-substituierte Verbindungen. Spezielle Beispiele
sind Dimethylether; Diethylether; Dipropylether; Di-
butylether; Dipentylether; Diisoamylether; Dihexyle-
ther; Dioctylether; Dibenzylether; Diallylether; Allylm-
ethylether; Allylethylether; Allylbenzylether; Benzylm-
ethylether; Benzylethylether; Butylmethylether; Buty-
lethylether; Isoamylmethylether; Isoamylethylether;
Isoamylpropylether; Isoamylbutylether. Beispiele fur
Kohlenwasserstoffe der Formel 1, die Heteroatome
der Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensys-
tems der Elemente enthalten, sind auch Bis(trime-
thylsilymethyl)ether; Trimethylsilylethylmethylether;

Bis(2,2,2-trifluorethyl)ether; Benzyl-3-brompropyle-
ther; Benzyl-3-brom-2-chlorpropylether; Benzylchlor-
methylether; Butyl-2-chlorethylether; Chlormethylme-
thylether; Chlormethylethylether; Dimethyl-2-metho-
xyethylborat; Dimethylmethoxymethylborat; Dime-
thoxy-2-methoxyethylboran; Diphenyl-2-methoxye-
thylphosphin; Diphenylmethoxymethylphosphin;
2-(2-Thienyl)ethylethylether; 2-(2-Thienyl)ethyl-me-
thylether; 2-(3-Thienyl)ethylethylether; 2-(3-Thie-
nyl)ethylmethylether; 2-(2-Methoxymethyl)-1,3-2-di-
oxaphospholan; 1-(2-Methoxyethyl)pyrrol; 1-(2-Me-
thoxyethyl)pyrazol; 1-(2-(Methoxyethyl)imidazol; und
2-(2-Methoxyethyl)pyridin.

[0026] Beispiele fir Verbindungen der Formel 2,

1
R3-0-RY,

hierin verwendet werden kdnnen, sind cyclische Ver-
bindungen, in denen R*® und R* verknipft sind und
Teil einer cyclischen oder polycyclischen Struktur bil-
den, wie zum Beispiel Ethylenoxid; Propylenoxid,
1,2-Epoxybutan; 2,3-Epoxybutan; 1,2-Epoxy-
but-3-en; Cyclopentenoxid; Trimethylenoxid; Styrolo-
xid; 3,3-Dimethyloxetan; Furan; 2,3-Dihydrofuran;
2,5-Dihydrofuran; Tetrahydrofuran; 2-Methyltetrahy-
drofuran; 2,5-Dimethyltetrahydrofuran; 4,5-Dihy-
dro-2-methylfuran;  2-Methylfuran;  2-Ethylfuran;
2-tert-Butylfuran; 2,5-Dimethylfuran; 2,3-Dimethylfu-
ran; 1,2-Pyran; 1,4-Pyran; Tetrahydropyran; 3-Me-
thyltetrahydropyran; Oxocan; 2,3-Benzofuran;
2,3-Dihydrobenzofuran; 2-Methylbenzofuran; Phtha-
lan; Dibenzofuran; Xanthen; Chroman; Isochroman
und dergleichen. Beispiele fir cyclische Verbindun-
gen der Formel 2, die mehr als eine C-O-C-VerknUp-
fung enthalten, sind auch 2,5-Dimethoxyfuran; 2-Me-
thoxyfuran; 3-Methoxyfuran; 2-Methoxytetrahydropy-
ran; 3-Methoxytetrahydropyran; 2,3-Dioxolan; 2-Me-
thyl-1,3-Dioxolan; 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan;
2-Ethyl-2-methyl-1,3-dioxolan; 2,2-Tetramethy-
len-1,3-dioxolan;  2,2-pentamethylen-1,3-dioxolan;
2-Vinyl-1,3-dioxolan; 2-Methoxy-1,3-dioxolan; 1,4-Di-
oxaspiro[4.4]non-6-en; 1,4,9,12-Tetraoxaspi-
ro[4.2.4.2]tetradecan; 1,3-Dioxan; 1,4-Dioxan; 4-Me-
thyl-1,3-dioxan; 1,3,5-Trioxan; 2,4,8,10-Tetraoxaspi-
ro[5.5]undecan, 12-Krone-4; 15-Krone-5; cis-4,7-Di-
hydro-1,3-dioxepin; 1,7-Dioxaspiro[5,5]undecan;
3,4-Epoxytetrahydrofuran; 2,2-Dimethyl-4-vi-
nyl-1,3-dioxolan und dergleichen. Beispiele flr Koh-
lenwasserstoffe der Formel 2, die Heteroatome der
Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems
der Elemente enthalten, sind auch Epichlorhyrin;
3-Bromfuran; 2-Chlormethyl-1,3-dioxolan; 4-Chlorte-
trahydropyran; Tri-2-furylphosphin; 1-Furfurylpyrrol;
Dimethyl-3-furylmethylborat;  2-Trimethylsilylfuran;
3-Trimethylsilylfuran;  2-Trimethylsilyl-1,3-dioxolan;
2-(3-Thienyl)-1,3-dioxolan; 2-Bromchlorme-
thyl-1,3-dioxolan; Oxazol; 1,3,4-Oxydiazol; 3,4-Di-
chlor-1,2-epoxybutan; und 3,4-Dibrom-1,2-epoxybu-
tan.
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[0027] Beispiele fur Verbindungen der Formel 3,
R°-O-R®, die hierin verwendet werden koénnen, sind
Verbindungen, die eine C-O-C-Verknipfung enthal-
ten, wie Alkyl-, Alkenyl-, Dienyl- und Aryl-substituierte
aromatische Verbindungen. Spezielle Beispiele sind
Diphenylether; Bis(2-tolyl)ether; Bis(3-tolyl)ether;
Bis(1-napththyl)ether; Bis(2-naphthyl)ether; Allylphe-
nylether; Allyl-2-tolylether; Allyl-3-tolylether; Al-
lyl-1-naphthylether; Allyl-2-naphthylether; Benzyl-
phenylether; Benzyl-2-tolylether; Benzyl-3-tolylether;
Benzyl-1-naphthylether; Benzyl-2-naphthylether;
Ethylphenylether; Ethyl-2-tolylether; Ethyl-3-tolyle-
ther; Ethyl-1-naphthylether; Ethyl-2-naphthylether;
Methylphenylether; Methyl-2-tolylether; Methyl-3-to-
lylether; Methyl-1-naphthylether; Methyl-2-naphthyl-
ether und dergleichen. Beispiele fir Kohlenwasser-
stoffe der Formel 3, die Heteroatome der Gruppen
13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der Ele-
mente enthalten, sind auch 2-Ethoxy-1-methylpyrrol;
3-Methoxy-1-methylpyrrol; 2-Ethoxythiophen; 3-Me-
thoxythiophen; 3-Methoxy-1-methylpyrazol; 4-Me-
thoxy-1-methylpyrazol; 5-Methoxy-1-methylpyrazol;
2-Methoxy-1-methylimidazol; 4-Methoxy-1-methyli-
midazol;  5-Methoxy-1-methylimidazol;  3-Metho-
xy-1-phenylpyrazol; 4-Methoxy-1-phenylpyrazol;
5-Methoxy-1-phenylpyrazol; 2-Methoxy-1-phenylimi-
dazol; 4-Methoxy-1-phenylimidazol; 5-Metho-
xy-1-phenylimidazol; 4-Methoxy-1-methyl-1,2,3-tria-
zol;  5-Methoxy-1-methyl-1,2,3-triazol;  4-Metho-
xy-1-phenyl-1,2,3-triazol; 5-Methoxy-1-phe-
nyl-1,2,3-triazol;  3-Methoxy-1-methyl-1,2,4-triazol;
5-Methoxy-1-methyl-1,2,4-triazol; 3-Methoxy-1-phe-
nyl-1,2,4-triazol;  5-Methoxy-1-phenyl-1,2,4-triazol;
5-Methoxy-1-methyltetrazol; 5-Methoxy-1-phenylte-
trazol; 3-Methoxyisoxazol; 4-Methoxyisoxazol; 5-Me-
thoxyisoxazol; 2-Methoxyoxazol; 4-Methoxyoxazol,
5-Methoxyoxazol; 3-Methoxy-1,2,4-oxadiazol; 5-Me-
thoxy-1,2,4-oxadiazol;  2-Methoxy-1,3,4-oxadiazol;
3-Methoxyisothiazol; 4-Methoxyisothiazol; 5-Metho-
xyisothiazol; 2-Methoxythiazol; 4-Methoxythiazol;
5-Methoxythiazol; 2-Methoxypyridin; 3-Methoxypyri-
din; 4-Methoxypyridin; 3-Methoxypyridazin; 4-Metho-
xypyridazin; 2-Methoxypyrimidin; 4-Methoxypyrimi-
din; 5-Methoxypyrimidin; 2-Methoxypyrazin; 3-Me-
thoxy-1,2,4-triazin; 5-Methoxy-1,2,4-triazin; 6-Metho-
xy-1,2,4-triazin; und 2-Methoxy-1,3,5-triazin.

[0028] Beispiele fur Verbindungen der Formel 4,
R’-O(-R%-0),-R%, d.h. Verbindungen, die mehr als
eine C-O-C-Verknupfung enthalten und hierin ver-
wendet werden kdnnen, sind Alkyl-, Alkenyl-, Dienyl-
und Aryl-substituierte Verbindungen, worin n im Be-
reich von 1 bis 30 liegt. Spezielle Beispiele sind Di-
methoxymethan; 1,1-Dimethoxyethan; 1,1,1-Trime-
thoxyethan; 1,1,1-Triethoxyethan; 1,1,2-Trimethoxy-
ethan; 1,1-Dimethoxypropan; 1,2-Dimethoxypropan;
2,2-Dimethoxypropan; 1,3-Dimethoxypropan;
1,1,3-Trimethoxypropan; 1,4-Dimethoxybutan;
1,2-Dimethoxybenzol; 1,3-Dimethoxybenzol; 1,4-Di-
methoxybenzol; Ethylenglycoldimethylether; Ethy-

lenglycoldiethylether; Ethylenglycoldivinylether;
Ethylenglycoldiphenylether; Ethylenglycoldicyclo-
pentylether; Ethyleneglycol-tert-butylmethylether;
Ethylenglycol-tert-butylethylether; Di(ethylengly-
col)dimethylether; Di(ethylenglycol)diethylether;
Di(ethylenglycol)dibutylether; D(ethylengly-
col)-tert-butylmethylether; Tri(ethylenglycol)dimethyl-
ether; Tri(ethylenglycol)diethylether; Tetra(ethylen-
glycol)dimethylether;  Tetra(ethylenglycol)diethyle-
ther; 2-(2-Ethylhexyl)-1,3-dimethoxypropan; 2-lsop-
ropyl-1,3-dimethoxypropan; 2-Butyl-1,3-dimethoxy-
propan; 2-sek-Butyl-1,3-dimethoxypropan; 2-tert-Bu-
tyl-1,3-dimethoxypropan; 2-Cyclohexyl-1,3-dimetho-
xypropan; 2-Phenyl-1,3-dimethoxypropan; 2-Cu-
myl-1,3-dimethoxypropan; 2-(2-Phenylethyl)-1,3-di-
methoxypropan; 2-(2-Cyclohexylethyl)-1,3-dimetho-
xypropan; 2-(p-Chlorphenyl)-1,3-dimethoxypropan;
2-(p-Fluorphenyl)-1,3-dimethoxypropan;  2-(Diphe-
nylmethyl)-1,3-dimethoxypropan; 2,2-Dicyclohe-
xyl-1,3-dimethoxypropan; 2,2-Diethyl-1,3-dimethoxy-
propan; 2,2-Dipropyl-1,3-dimethoxypropan; 2,2-Di-
isopropyl-1,3-dimethoxypropan; 2-Me-
thyl-2-ethyl-1,3-dimethoxypropan;  2-Methyl-2-pro-
pyl-1,3-dimethoxypropan; 2-Methyl-2-butyl-1,3-dime-
thoxypropan; 2-Methyl-2-benzyl-1,3-dimethoxypro-
pan; 2-Methyl-2-methylcyclohexyl-1,3-dimethoxypro-
pan, 2-Isopropyl-2-isopentyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-Bis(2-cyclohexylmethyl)-1,3-dimethoxypropan
und dergleichen. Beispiele fiir Verbindungen der For-
mel 4, die Heteroatome der Gruppen 13, 14, 15, 16
und 17 des Periodensystems der Elemente enthal-
ten, sind auch Ethylenglycolbis(trimethylsilylme-
thyl)ether, Di(ethylenglycol)methyltrimethylsilylether;
Tris(2-methoxyethyl)borat und Ethylenglycolchlorme-
thylbrommethylether.

[0029] Bevorzugt zur Verwendung hierin als externe
Elektronendonoren sind Dimethylether; Diethylether;
Dipropylether; Dibutylether; Diisoamylether; Diben-
zylether; Butylmethylether; Butylethylether; Chlorme-
thylmethylether; Trimethylsilylmethylmethylether;
Bis(trimethylsilylmethyl)ether; Bis(2,2,2-trifluore-
thyl)ether; Ethylenoxid; Propyleneoxid; 1,2-Epoxybu-
tan; Cyclopentenoxid; Epichlorhydrin; Furan; 2,3-Di-
hydrofuran;  2,5-Dihydrofuran;  Tetrahydrofuran;
2-Methyltetrahydrofuran; 2,5-Dimethyltetrahydrofu-
ran; 2-Methylfuran; 2,5-Dimethylfuran; Tetrahydropy-
ran; 1,2-Epoxybut-3-en; Styroloxid; 2-Ethylfuran;
Oxazol; 1,3,4-Oxadiazol; 3,4-Dichlor-1,2-epoxybu-
tan; 3,4-Dibrom-1,2-epoxybutan; Dimethoxymethan;
1,1-Dimethoxyethan; 1,1,1-Trimethoxymethan;
1,1,1-Trimethoxyethan; 1,1,2-Trimethoxyethan;
1,1-Dimethoxypropan; 1,2-Dimethoxypropan; 2,2-Di-
methoxypropan; 1,3-Dimethoxypropan; 1,1,3-Trime-
thoxypropan; 1,4-Dimethoxybutan; 1,2-Dimethoxy-
benzol; 1,3-Dimethoxybenzol; 1,4-Dimethoxybenzol;
Ethylenglycoldimethylether;  Di(ethylenglycol)dime-
thylether; Di(ethylenglycol)diethylether; Di(ethylen-
glycol)dibutylether; Di(ethylenglycol)-tert-butylmethy-
lether, Tri(ethylenglycol)dimethylether; Tri(ethylen-
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glycol)diethylether;  Tetra(ethylenglycol)dimethyle-
ther; 2,2-Diethyl-1,3-dimethoxypropan; 2-Me-
thyl-2-ethyl-1,3-dimethoxypropan; 2-Methoxyfuran;
3-Methoxyfuran; 1,3-Dioxolan; 2-Methyl-1,3-dioxo-
lan; 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan; 2-Ethyl-2-me-
thyl-1,3-dioxolan;  2,2-Tetramethylen-1,3-dioxolan;
2,2-Pentamethylen-1,3-dioxolan; 1,3-Dioxan; 1,4-Di-
oxan; 4-Methyl-1,3-dioxan; 1,3,5-Trioxan und 3,4-Ep-
oxytetrahydrofuran.

[0030] Am meisten bevorzugt zur Verwendung hier-
in als externer Elektronendonor sind Tetrahydrofuran,
Diethylether, Dipropylmethylpropylether, Dibutyle-
ther, Dioctylether, Trimethylenoxid und Tetrahydropy-
ran.

[0031] Das Polymerisationsverfahren der vorliegen-
den Erfindung kann unter Verwendung jedes geeig-
neten Verfahrens durchgefihrt werden. Zum Beispiel
kann eine Polymerisation in Suspension, in Lésung,
in superkritischem oder in Gasphasen-Medium ver-
wendet werden. Alle diese Polymerisationsverfahren
sind in der Technik wohlbekannt.

[0032] Ein besonders wiinschenswertes Verfahren
zur Produktion von Polyethylen-Polymeren gemaf
der vorliegenden Erfindung ist ein Gasphasen-Poly-
merisationsverfahren, das vorzugsweise einen Fliel3-
bett-Reaktor verwendet. Diese Art Reaktor und Mittel
zum Betreiben des Reaktors sind wohlbekannt und
vollstandig in den U.S. 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; im ka-
nadischen Patent Nr. 991,798 und im belgischen Pa-
tent Nr. 839,389 beschrieben. Diese Patente offenba-
ren Gasphasen-Polymerisationsverfahren, in denen
das Polymerisationsmedium entweder mechanisch
geruhrt oder durch den kontinuierlichen Strom des
gasférmigen Monomers und Verdinnungsmittels flu-
idisiert wird.

[0033] Im Allgemeinen kann das Polymerisations-
verfahren der vorliegenden Erfindung als kontinuierli-
ches Gasphasenverfahren, wie ein FlieBbettverfah-
ren, bewirkt werden. Ein FlieBbett-Reaktor zur Ver-
wendung im Verfahren der vorliegenden Erfindung
umfasst typisch eine Reaktionszone und eine soge-
nannte Geschwindigkeitsverringerungszone. Die Re-
aktionszone umfasst ein Bett aus wachsenden Poly-
merteilchen, gebildeten Polymerteilchen und einer
geringeren Menge an Katalysatorteilchen und wird
durch den kontinuierlichen Strom des gasférmigen
Monomers und Verdinnungsmittels fluidisiert, um
Polymerisationswarme durch die Reaktionszone ab-
zufiihren. Gegebenenfalls kann etwas der rezirkulier-
ten Gase abgekihlt und komprimiert werden, um
Flissigkeiten zu bilden, welche die Warmeabfuhrka-
pazitat des zirkulierenden Gasstroms erhéhen, wenn
er wieder der Reaktionszone zugefiihrt wird. Eine ge-
eignete Gasstromflissigkeit kann leicht durch einfa-

che Experimente bestimmt werden. Die Erganzung
von gasférmigem Monomer zum zirkulierenden Gas-
strom geschieht mit einer Geschwindigkeit gleich der
Geschwindigkeit, mit der teilchenférmiges Polymer-
produkt und Monomer, das damit assoziiert ist, aus
dem Reaktor abgezogen wird, und die Zusammen-
setzung des Gases, das durch den Reaktor tritt, wird
so eingestellt, dass im Wesentlichen eine Fliel3-
gleichgewichts-Gaszusammensetzung innerhalb der
Reaktionszone aufrechterhalten wird. Das die Reak-
tionszone verlassende Gas wird durch die Geschwin-
digkeitsverringerungzone geleitet, wo mitgeschlepp-
te Teilchen entfernt werden. Feinere mitgeschleppte
Teilchen und Staub kénnen in einem Zyklon und/oder
Feinfilter entfernt werden. Das Gas wird durch einen
Warmeaustauscher geleitet, in dem die Polymerisati-
onswarme abgefiihrt wird, in einem Verdichter ver-
dichtet und dann in die Reaktionszone zurtckgefiihrt.

[0034] In mehr Einzelheiten liegt die Reaktortempe-
ratur des FlieRbettverfahrens hierin im Bereich von
etwa 30°C bis etwa 110°C. Im Allgemeinen wird die
Reaktortemperatur bei der hochsten Temperatur ge-
halten, die verwirklicht werden kann, wenn man die
Sintertemperatur des Polymers im Reaktor bertick-
sichtigt.

[0035] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ist
fur die Produktion von Homopolymeren von Ethylen
und/oder Copolymeren, Terpolymeren von Ethylen
und mindestens einem oder mehreren anderen Ole-
finen geeignet. Bevorzugt sind die Olefine alpha-Ole-
fine. Die Olefine kénnen zum Beispiel 3 bis 16 Koh-
lenstoffatome enthalten. Lineare Polyethylene sind
zur Herstellung hierin durch das Verfahren der vorlie-
genden Erfindung besonders bevorzugt. Derartige li-
neare Polyethylene sind bevorzugt lineare Homopo-
lymere von Ethylen und lineare Copolymere von
Ethylen und mindestens einem alpha-Olefin, worin
der Ethylen-Gehalt mindestens etwa 70 Gew.-% der
gesamten beteiligten Monomere betragt. Beispielhaf-
te alpha-Olefine, die hierin verwendet werden kon-
nen, 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 Polyene, wie 1,3-Hexadien,
1,4-Hexadien, Cyclopentadien, Dicyclopentadien,
4-Vinylcyclohex-1-en, 1,5-Cyclooctadien, 5-Vinyli-
den-2-norbornen und 5-Vinyl-2-norbornen und Olefi-
ne, die in situ im Polymerisationsmedium gebildet
werden. Wenn Olefine in situ im Polymerisationsme-
dium gebildet werden, kann die Bildung von linearen
Polyethylenen stattfinden, die langkettige Verzwei-
gungen enthalten.

[0036] Die Polymerisationsreaktion der vorliegen-
den Erfindung wird in Anwesenheit eines Katalysa-
tors vom Ziegler-Natta-Typ durchgefiihrt. Im Verfah-
ren der vorliegenden Erfindung kann der Katalysator
auf jede in der Technik bekannte Weise eingefuhrt
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werden. Zum Beispiel kann der Katalysator direkt in
Form einer Lésung, einer Aufschlammung oder eines
trockenen rieselfahigen Pulvers in das Polymerisati-
onsmedium eingeflihrt werden. Der Katalysator kann
auch in Form eines desaktivierten Katalysators oder
in Form eines Vorpolymers verwendet werden, wel-
ches durch In-Kontakt-Bringen des Katalysators mit
einem oder mehreren Olefinen in Anwesenheit eines
Cokatalysators erhalten wird. In der vorliegenden Er-
findung enthalt der Katalysator vom Ziegler-Nat-
ta-Typ mindestens einen oder mehrere interne Elek-
tronendonoren.

[0037] Bei der Herstellung der hierin verwendeten
Katalysatoren vom Ziegler-Natta-Typ werden min-
destens einer oder mehrere interne Elektronendono-
ren eingefuihrt. Es kann jeder in der Technik bekannte
interne Elektronendonor verwendet werden. Der in-
terne Elektronendonor wird in einer Menge einver-
leibt, die durch ein Molverhaltnis von internem Elek-
tronendonor zur Ubergangsmetall-Verbindung des
Katalysators vom Ziegler-Natta-Typ von 1:1 bis etwa
1000:1 dargestellt wird.

[0038] Die Ziegler-Natta-Katalysatoren sind in der
Industrie wohlbekannt. Die Ziegler-Natta-Katalysato-
ren umfassen in der einfachsten Form eine Uber-
gangsmetall-Verbindung und eine organometallische
Cokatalysator-Verbindung. Das Metall der Uber-
gangsmetall-Verbindung ist ein Metall der Gruppen 4,
5,6, 7, 8,9 und 10 des Periodensystems der Elemen-
te, wie in "Chemical and Engineering News", 63(5),
27, 1985, veroffentlicht. In diesem Format sind die
Gruppen mit 1-18 nummeriert. Beispiele fur derartige
Ubergangsmetalle sind Titan, Zirconium, Vanadium,
Chrom, Mangan, Eisen, Cobalt, Nickel und derglei-
chen und deren Mischungen. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform ist das Ubergangsmetall ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Titan, Zirconi-
um, Vanadium und Chrom und in einer noch weiter
bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Ubergangsme-
tall Titan. Der Ziegler-Natta-Katalysator kann gege-
benenfalls Magnesium und Chlor enthalten. Derarti-
ge Magnesium- und Chlor-haltige Katalysatoren kon-
nen auf irgendeine in der Technik bekannte Weise
hergestellt werden.

[0039] Jeder interne Elektronendonor kann bei der
Herstellung des Ziegler-Natta-Katalysators verwen-
det werden. Erlauternd fir die internen Elektronendo-
noren sind Kohlenwasserstoffe, die 1 bis 50 Kohlen-
stoffatome und 1 bis 30 Heteroatome eines Elements
oder von Mischungen davon enthalten, welche aus
den Gruppen 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems
der Elemente ausgewahlt sind. Beispiele fur geeigne-
te interne Elektronendonor-Verbindungen sind zum
Beispiel Ether, Thioether, Amine, Ester, Thioester,
Amide, Anhydride, Saurehalogenide, Aldehyde, Ke-
tone, Alkohole, Nitrile, Phosphine, Silane und Car-
bonsauren.

[0040] Beispielhafte Ether, die als innere Elektro-
nendonoren nitzlich sind, sind Dimethylether; Diet-
hylether; Dipropylether; Diisopropylether; Dibutyle-
ther; Dipentylether; Dihexylether; Dioctylether; Diiso-
amylether; Di-tert-butylether; Diphenylether; Diben-
zylether; Divinylether; Diallylether; Dicyclopropyle-
ther; Dicyclopentylether; Dicyclohexylether;
Bis(2,2,2-trifluorethyl)ether; Allylmethylether; Allyle-
thylether; Allylcyclohexylether; Allylphenylether; Allyl-
benzylether; Allyl-2-tolylether; Allyl-3-tolylether; Al-
lyl-4-tolylether; Benzylmethylether; Benzylethylether;
Benzylisoamylether; Benzylchlormethylether; Ben-
zylcyclohexylether; Benzylphenylether; Ben-
zyl-1-naphthylether; Benzyl-2-naphthylether; Butylm-
ethylether; Butylethylether; sek-Butylmethylether;
tert-Butylmethylether;  Butylcyclopentylether; Bu-
tyl-2-chlorethylether; Cyclopentylmethylether; Cyclo-
hexylethylether; Cyclohexylvinylether; tert-Amylme-
thylether; sek-Butylethylether; tert-Butylethylether;
tert-Amylethylether; Cyclododecylmethylether;
Bis(2-cyclopenten-1-yl)ether; 1-Methoxy-1,3-cyclo-
hexadien; 1-Methoxy-1,4-cyclohexadien; Chlorme-
thylmethylether; Chlormethylethylether; Bis(2-to-
lyl)ether; Trimethylsilylmethylmethylether; Trimethy-
lenoxid; 3,3-Dimethyloxetan; Furan; 2,3-Dihydrofu-
ran; 2,5-Dihydrofuran; Tetrahydrofuran; 2-Methylte-
trahydrofuran; 2,5-Dimethyltetrahydrofuran; 4,5-Di-
hydro-2-methylfuran; 2-Methylfuran; 2,5-Dimethylfu-
ran; 3-Bromfuran; 2,3-Benzofuran; 2-Methylbenzofu-
ran; Dibenzofuran; Isobenzofuran; Xanthen; 1,2-Py-
ran; 1,4-Pyran; Tetrahydropyran; 3-Methyltetrahydro-
pyran; 4-Chlortetrahydropyran; Chroman; Isochro-
man; Oxocan; 1,1-Dimethoxyethan; 1,1,1-Trimetho-
xyethan; 1,1,2-Trimethoxyethan; 1,1-Dimethoxypro-
pan; 1,2-Dimethoxypropan; 2,2-Dimethoxypropan;
1,3-Dimethoxypropan; 1,1,3-Trimethoxypropan;
1,4-Dimethoxybutan; 1,2-Dimethoxybenzol; 1,3-Di-
methoxybenzol; 1,4-Dimethoxybenzol; Ethylengly-
coldimethylether; Ethylenglycoldiethylether; Ethylen-
glycoldivinylether; Ethylenglycoldiphenylether; Ethy-

lenglycol-tert-butylmethylether; Ethylengly-
col-tert-butylethylether; Di(ethylenglycol)dimethyle-
ther; Di(ethylenglycol)diethylether; Di(ethylengly-

col)dibutylether; Di(ethylenglycol)-tert-butymethyle-
ther; Tri(ethylenglycol)dimethylether; Tri(ethylengly-
col)diethylether;  Tetra(ethylenglycol)dimethylether;
Tetra(ethylenglycol)diethylether;  2,5-Dimethoxyfu-
ran; 2-Methoxyfuran; 3-Methoxyfuran; 2-Methoxytet-
rahydropyran; 3-Methoxytetrahydropyran; 1,3-Dioxo-
lan; 2-Methyl-1,3-dioxolan; 2,2-Dimethyl-1,3-dioxo-
lan; 2-Ethyl-2-methyl-1,3-dioxolan; 2,2-Tetramethy-
len-1,3-dioxolan;  2,2-Pentamethylen-1,3-dioxolan;
2-Vinyl-1,3-dioxolan; 2-Chlormethyl-1,3-dioxolan;

2-Methoxy-1,3-dioxolan; 1,4-Dioxaspi-
ro[4.4]-non-6-en; 1,4,9,12-Tetraoxadispi-
ro(4.2.4.2)-tetradecan;  1,3-Dioxan; 1,4-Dioxan;

4-Methyl-1,3-dioxan; 1,3,5-Trioxan; 2,4,8,10-Tetrao-
xaspiro(5.5)undecan,  12-Krone-4;  15-Krone-5;
cis-4,7-Dihydro-1,3-dioxepin; 2-(2-Ethylhexyl)-1,3-di-
methoxypropan; 2-Isopropyl-1,3-dimethoxypropan;
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2-Butyl-1,3-dimethoxypropan; 2-sek-Butyl-1,3-dime-
thoxypropan; 2-tert-Butyl-1,3-dimethoxypropan;
2-Cyclohexyl-1,3-dimethoxypropan; 2-Phenyl-1,3-di-
methoxypropan; 2-Cumyl-1,3-dimethoxypropan;
2-(2-Phenylethyl)-1,3-dimethoxypropan; 2-(2-Cyclo-
hexylethyl)-1,3-dimethoxypropan; 2-(p-Chlorphe-
nyl)-1,3-dimethoxypropan; 2-(p-Fluorphenyl)-1,3-di-
methoxypropan; 2-(Diphenylmethyl)-1,3-dimethoxy-
propan; 2,2-Dicyclohexyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-Diethyl-1,3-dimethoxypropan; 2,2-Dipro-
pyl-1,3-dimethoxypropan; 2,2-Diisopropyl-1,3-dime-
thoxypropan; 2,2-Dibutyl-1,3-dimethoxypropan;
2,2-Diisobutyl-1,3-dimethoxypropan; 2-Me-
thyl-2-ethyl-1,3-dimethoxypropan;  2-Methyl-2-pro-
pyl-1,3-dimethoxypropan; 2-Methyl-2-butyl-1,3-dime-
thoxypropan; 2-Methyl-2-benzyl-1,3-dimethoxypro-
pan; 2-Methyl-2-methylcyclohexyl-1,3-dimethoxypro-
pan; 2-lsopropyl-2-isopentyl-1,3-dimethoxypropan;
und 2,2-Bis(2-cyclohexylmethyl)-1,3-dimethoxypro-
pan.

[0041] Beispielhafte Thioether, die als interne Elek-
tronendonoen nitzlich sind, sind Dimethylsulfid; Diet-
hylsulfid; Dipropylsulfid; Diisopropylsulfid; Dibutylsul-
fid; Dipentylsulfid; Dihexylsulfid; Dioctylsulfid; Diisoa-
mylsulfid; Di-tert-butylsulfid; Diphenylsulfid; Dibenzyl-
sulfid; Divinylsulfid; Diallylsulfid; Dipropargylsulfid;
Dicyclopropylsulfid; Dicyclopentylsulfid; Dicyclohe-
xylsulfid; Allylmethylsulfid; Allylethylsulfid; Allylcyclo-
hexylsulfid; Allylphenylsulfid; Allylbenzylsulfid; Al-
lyl-2-tolylsulfid; Allyl-3-tolylsulfid; Benzylmethylsulfid;
Benzylethylsulfid; Benzylisoamylsulfid; Benzylchlor-
methylsulfid; Benzylcyclohexylsulfid; Benzylphenyl-
sulfid; Benzyl-1-naphthylsulfid; Benzyl-2-naphthyl-
sulfid; Butylmethylsulfid; Butylethylsulfid; sek-Butyl-
methylsulfid; tert-Butylmethylsulfid; Butylcyclopentyl-
sulfid; Butyl-2-chlorethylsulfid; Cyclopentylmethylsul-
fid;  Cyclohexylethylsulfid;  Cyclohexylvinylsulfid;
tert-Amylmethylsulfide; sek-Butylethylsulfid; tert-Bu-
tylethylsulfid; tert-Amylethylsulfid; Cyclododecylme-
thylsulfid; Bis(2-cyclopenten-1-yl)sulfid; 1-Me-
thylthio-1,3-cyclohexadien;  1-Methylthio-1,4-cyclo-
hexadien; Chlormethylmethylsulfid; Chlormethyle-
thylsulfid; Bis(2-tolyl)sulfid; Trimethylsilyimethylme-
thylsulfid; Trimethylensulfid; Thiophen; 2,3-Dihydro-
thiophen; 2,5-Dihydrothiophen; Tetrahydrothiophen;
2-Methyltetrahydrothiophen; 2,5-Dimethyltetrahydro-
thiophen; 4,5-Dihydro-2-methylthiophen; 2-Methylthi-
ophen;  2,5-Dimethylthiophen;  3-Bromthiophen;
2,3-Benzothiophen; 2-Methylbenzothiophen; Diben-
zothiophen; Isobenzothiophen; 1,1-Bis(me-
thylthio)ethan; 1,1,1-Tris-(methylthio)ethan;
1,1,2-Tris(methylthio)ethan; 1,1-Bis(methylthio)pro-
pan; 1,2-Bis(methylthio)propan; 2,2-Bis(me-
thylthio)propan; 1,3-Bis(methylthio)propan;
1,1,3-Tris(methylthio)propan; 1,4-Bis(methylthio)bu-
tan; 1,2-Bis(methylthio)benzol; 1,3-Bis(me-
thylthio)benzol; 1,4-Bis(methylthio)benzol; Ethylen-
glycoldimethylsulfid; Ethylenglycoldiethylsulfid; Ethy-
lenglycoldivinylsulfid; Ethylenglycoldiphenylsulfid;

Ethylenglycol-tert-butylmethylsulfide; Ethylengly-
col-tert-butylethylsulfid; 2,5-Bis(methylthio)thiophen;
2-Methylthiothiophen; 3-Methylthiothiophen; 2-Me-
thylthiotetrahydropyran;  3-Methylthiotetrahydropy-
ran; 1,3-Dithiolan; 2-Methyl-1,3-dithiolan; 2,2-Dime-
thyl-1,3-dithiolan; 2-Ethyl-2-methyl-1,3-dithiolan;
2,2-Tetramethylen-1,3-dithiolan; 2,2-Pentamethy-
len-1,3-dithiolan; 2-Vinyl-1,3-dithiolan; 2-Chlorme-
thyl-1,3-dithiolan; 2-Methylthio-1,3-dithiolan;
1,3-Dithian; 1,4-Dithian; 4-Methyl-1,3-dithian;
1,3,5-Trithian; 2-(2-Ethylhexyl)-1,3-bis(me-
thylthio)propan; 2-Isopropyl-1,3-bis(methylthio)pro-
pan; 2-Butyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-sek-Bu-
tyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-tert-Bu-
tyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Cyclohe-
xyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Phenyl-1,3-bis(me-
thylthio)propan; 2-Cumyl-1,3-bis(methylthio)propan;
2-(2-Phenylethyl)-1,3-bis(methylthio)propan; 2-(2-cy-
clohexylethyl)-1,3-bis(methylthio)propan; 2(p-Chlor-
phenyl)-1,3-bis(methylthio)propan;  2-(p-Fluorphe-
nyl)-1,3-bis(methylthio)propan; 2-(Diphenylme-

thyl)-1,3-bis(methylthio)propan; 2,2-Dicyclohe-
xyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2,2-Diet-
hyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2,2-Dipro-
pyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2,2-Diisopro-
pyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2,2-Dibu-
tyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2,2-Diisobu-
tyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Me-
thyl-2-ethyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Me-

thyl-2-propyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Me-
thyl-2-butyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Me-
thyl-2-butyl-1,3-bis(methylthio)-propan; 2-Me-
thyl-2-benzyl-1,3-bis(methylthio)propan; 2-Me-

thyl-2-methylcyclohexyl-1,3-bis(methylthio)propan;
2-Isopropyl-2-isopentyl-1,3-bis(methylthio)propan;
und 2,2-Bis(2-cyclohexylmethyl)-1,3-bis(me-
thylthio)propan.

[0042] Beispielhafte Amine, die als interne Elektro-
nendonoren nitzlich sind, sind Methylamin; Ethyla-
min; Propylamin; Isopropylamin; Butylamin; Isobutyl-
amin; Amylamin; Isoamylamin; Octylamin; Cyclohe-
xylamin; Anilin; Dimethylamin; Diethylamin; Dipropyl-
amin; Diisopropylamin; Dibutylamin; Diisobutylamin;
Diamylamin; Diisoamylamin; Dicotylamin; Dicyclohe-
xylamin; Trimethylamin; Triethylamin; Tripropylamin;
Triisopropylamin; Tributylamin; Triisobutylamin; Tria-
mylamin; Triisoamylamin; Tricotylamin; Tricyclohexy-
lamin; N-Methylanilin; N-Ethylanilin; N-Propylanilin;
N-Isopropylanilin;  N-Butylanilin;  N-Isobutylanilin;
N-Amylanilin; N-lsoamylanilin; N-Octylanilin; N-Cyc-
lohexylanilin; N,N-Dimethylanilin; N,N-Diethylanilin;
N,N-Dipropylanilin; N,N-Diisopropylanilin; N,N-Dioc-
tylanilin; N,N-Dicyclohexylanilin; Azetidin; 1-Methyla-
zetidin; 1-Ethylazetidin; 1-Propylazetitin; 1-Isopropyl-
azetitin; 1-Butylazetidin; 1-Isobutylazetidin; 1-Amyla-
zetidin; 1-Isoamylazetidin; Pyrrolidin; 1-Methylpyrroli-
din; 1-Ethylpyrrolidin; 1-Propylpyrrolidin; 1-Isopropyl-
pyrrolidin;  1-Butylpyrrolidin;  1-Isobutylpyrrolidin;
1-Amylpyrrolidin; 1-Isoamylpyrrolidin; 1-Octylpyrroli-
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din; 1-Cyclohexylpyrrolidin; 1-Phenylpyrrolidin; Pipe-
ridin; 1-Methylpiperidin; 1-Ethylpiperidin; 1-Propylpi-
peridin; 1-Isopropylpiperidin; 1-Butylpiperidin; 1-Iso-
butylpiperidin; 1-Amylpiperidin; 1-lsoamylpiperidin;
1-Octylpiperidin; 1-Cyclohexylpiperidin; 1-Phenylpi-
peridin; Piperazin; 1-Methylpiperazin; 1-Ethylpipera-
zin; 1-Propylpiperazin; 1-lsopropylpiperazin; 1-Butyl-
piperazin;  1-Isobutylpiperazin;  1-Amylpiperazin;
1-Isoamylpiperazin 1-Octylpiperazin; 1-Cyclohexylpi-
perazin; 1-Phenylpiperazin; 1,4-Dimethylpiperazin;
1,4-Diethylpiperazin; 1,4-Dipropylpiperazin; 1,4-Di-
isopropylpiperazin; 1,4-Dibutylpiperazin; 1,4-Diiso-
butylpiperazin; 1,4-Diamylpiperazin; 1,4-Diisoamylpi-
perazin; 1,4-Dioctylpiperazin; 1,4-Dicyclohexylpiper-
azin; und 1,4-Diphenylpiperazin.

[0043] Beispielhafte Ester, die als interne Elektro-
nendonoren nitzlich sind, sind Methylformiat; Me-
thylacetat; Ethylacetat; Vinylacetat, Propylacetat; Bu-
tylacetat; Isopropylacetat; Isobutylacetat; Octylace-
tat; Cyclohexylacetat; Ethylpropionat; Ethylvalerat;
Methylchloracetat; Ethyldichloracetat; Methylme-
thacrylat; Ethylcrotonat; Ethylpivalat; Methylbenzoat;
Ethylbenzoat; Propylbenzoat; Butylbenzoat; Isobutyl-
benzoat; Isopropylbenzoat; Octylbenzoat; Cyclhexyl-
benzoat; Phenylbenzoat; Benzylbenzoat; Me-
thyl-2-methylbenzoat; Ethyl-2-methylbenzoat; Pro-
pyl-2-methylbenzoat; Isopropyl-2-methylbenzoat;
Butyl-2-methylbenzoat;  Isobutyl-2-methylbenzoat;
Octyl-2-methylbenzoat; Cyclohexyl-2-methylbenzo-
at; Phenyl-2-methylbenzoat; Benzyl-2-methylbenzo-
at; Methyl-3-methylbenzoat; Ethyl-3-methylbenzoat;
Propyl-3-methylbenzoat; Isopropyl-3-methylbenzo-
at; Butyl-3-methylbenzoat; Isobutyl-3-methylbenzoat;
Octyl-3-methylbenzoat; Cyclohexyl-3-methylbenzo-
at; Phenyl-3-methylbenzoat; Benzyl-3-methylbenzo-
at; Methyl-4-methylbenzoat; Ethyl-4-methylbenzoat;
Propyl-4-methylbenzoat; Isopropyl-4-methylbenzo-
at; Butyl-4-methylbenzoat; Isobutyl-4-methylbenzoat;
Octyl-4-methylbenzoat; Cyclohexyl-4-methylbenzo-
at; Phenyl-4-methylbenzoat; Benzyl-4-methylbenzo-
at; Methyl-o-chlorbenzoat; Ethyl-o-chlorbenzoate;
Propyl-o-chlorbenzoat; Isopropyl-o-chlorbenzoat;
Butyl-o-chlorbenzoat; Isobutyl-o-chlorbenzoat;
Amyl-o-chlorbenzoat; Isoamyl-o-chlorbenzoat; Oc-
tyl-o-chlorbenzoat; Cyclohexyt-o-chlorbenzoat; Phe-
nyl-o-chlorbenzoat; Benzyl-o-chlorbenzoat; Me-
thyl-m-chlorbenzoat;  Ethyl-m-chlorbenzoat; Pro-
pyl-m-chlorbenzoat; Isopropyl-m-chlorbenzoat; Bu-
tyl-m-chlorbenzoat; Isobutyl-m-chlorbenzoat;
Amyl-m-chlorbenzoat; |soamyl-m-hlorbenzoat; Oc-
tyl-m-chlorbenzoat; Cyclohexyl-m-chlorbenzoat;
Phenyl-m-hlorbenzoat; Benzyl-m-chlorbenzoat; Me-
thyl-p-chlorbenzoat;  Ethyl-p-chlorbenzoat;  Pro-
pyl-p-chlorbenzoat; Isopropyl-p-chlorbenzoat; Bu-
tyl-p-chlorbenzoat; Isobutyl-p-chlorbenzoat;
Amyl-p-chlorbenzoat; Isoamyl-p-chlorbenzoat; Oc-
tyl-p-chlorbenzoat; Cyclohexyl-p-chlorbenzoat; Phe-
nyl-p-chlorbenzoat; Benzyl-p-chlorbenzoat; Dime-
thylmaleat; Dimethylphthalat; Diethylphthalat; Dipro-

pylphthalat; Dibutylphthalat; Diisobutylphthalat; Me-
thylethylphthalat; Methylpropylphthalat; Methylbu-
tylphthalat; Methylisobutylphthalat; Ethylpropylphtha-
lat; Ethylbutylphthalat; Ethylisobutylphthalat; Propyl-
butylphthalat; Propylisobutylphthalat; Dimethyltere-
phthalat; Diethylterephthalat; Dipropylterephthalat;
Dibutylterephthalat; Diisobutylterephthalat; Methyle-
thylterephthalat; Methylpropylterephthalat; Methylbu-
tylterephthalat; Methylisobutylterephthalat; Ethylpro-
pylterephthalat; Ethylbutylterephthalat; Ethylisobutyl-
terephthalat; Propylbutylterephthalat; Propylisobutyl-
terephthalat; Dimethylisophthalat; Diethylisophthalat;
Dipropylisophthalat; Dibutylisophthalat; Diisobuty-
lisophthalat; Methylethylisophthalat; Methylpropy-
lisophthalat; Methylbutylisophthalat; Methylisobuty-
lisophthalat; Ethylpropylisophthalat; Ethylbutylisoph-
thalat; Ethylisobutylisophthalat; Propylbutylisophtha-
lat; und Propylisobutylisophthalat.

[0044] Beispielhafte Thioster, die als interne Elek-
tronendonoren nitzlich sind, sind Methylthiolacetat;
Ethylthiolacetat; Propylthiolacetat; Isopropylthiolace-
tat; Butylthiolacetat; Isobutylthiolacetat; Amylthiola-
cetat; Isoamylthiolacetat; Octylthiolacetat; Cyclohe-
xylthiolacetat; Phenylthiolacetat; 2-Chlorethylthiola-
cetat; 3-Chlorpropylthiolacetat; Methylthiobenzoat;
Ethylthiobenzoat; Propylthiobenzoat; Isopropylthio-
benzoat; Butylthiobenzoat; Isobutylthiobenzoat;
Amylthiobenzoat; Isoamylthiobenzoat; Octylthioben-
zoat; Cyclohexylthiobenzoat; Phenylthiobenzoat;
2-Chlorethylthiobenzoat; und 3-Chlorpropylthioben-
zoat.

[0045] Beispielhafte Amide, die als interne Elektro-
nendonoren nitzlich sind, sind Formamid; Acetamid;
Propionamid; Isobutyramid; Trimethylacetamid; He-
xanamid; Octadecanamid; Cyclohexancarboxamid;
1-Adamantancarboxamid; Acrylamid; Methacryla-
mid; 2-Fluoracetamid; 2-Chloracetamid; 2-Bromacet-
amid; 2,2-Dichloracetamid; 2,2,2-Trifluoracetamid;
2,2,2-Trichloracetamid; 2-Chlorpropionamid; Benza-
mid; N-Methylformamid; N-Ethylformamid; N-Propyl-
formamid; N-Butylformamid; N-Isobutylformamid;
N-Amylformamid; N-Cyclohexylformamid; Formani-
lid; N-Methylacetamid; N-Ethylacetamid; N-Propyla-
cetamid;  N-Butylacetamid;  N-Isobutylacetamid;
N-Amylacetamid; N-Cyclohexylacetamid; Acetanilid;
N-Methylpropionamid; N-Ethylpropionamid; N-Propy-
Ipropionamid; N-Butylpropionamid; N-Isobutylpropio-
namid; N-Amylpropionamid; N-Cyclohexylpropiona-
mid; N-Phenylpropionamid; N-Methylisobutyramid;
N-Methyltrimethylacetamid; N-Methylhexanamid;
N-Methyloctadecanamid; N-Methylacrylamid; N-Me-
thylmethacrylamid; N-Methyl-2-fluoracetamid; N-Me-
thyl-2-chloracetamid; N-Methyl-2-bromacetamid;
N-Methyl-2,2-dichloracetamid; N-Methyl-2,2,2-trifluo-
racetamid; N-Methyl-2,2,2-trichloracetamid; N-Me-
thyl-2-chlorpropionamid; N,N-Dimethylformamid;
N,N-Diethylformamid; N,N-Diisopropylformamid;
N,N-Dibutylformamid; N-Methylformanilid; N,N-Di-
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methylacetamid; N,N-Diethylacetamid; N,N-Diisopro-
pylacetamid; N,N-Dibutylacetamid; N-Methylacetani-
lid; N,N-Dimethylpropionamid; N,N-Diethylpropiona-
mid; N,N-Diisopropylpropionamid; N,N-Dibutylpropi-
onamid; N,N-Dimethylisobutyramid; N,N-Dimethyltri-
methylacetamid; N,N-Dimethylhexanamid; N,N-Di-
methyloctadecanamid; N,N-Dimethylacrylamid;
N,N-Dimethylmethacrylamid; N,N-Dimethyl-2-fluora-
cetamid; N,N-Dimethyl-2-chloracetamid; N,N-Dime-
thyl-2-bromacetamid; N,N-Dimethyl-2,2-dichloracet-
amid; N,N-Dimethyl-2,2,2-trifluoracetamid; N,N-Diet-
hyl-2,2,2-trifluoracetamid; N,N-Diisopro-
pyl-2,2,2-trifluoracetamid; N,N-Diethyl-2,2 2-trifluora-
cetamid; N,N-Diisopropyl-2,2,2-trifluoracetamid,;
N,N-Dibutyl-2,2,2-trifluoracetamid; N,N-Dime-
thyl-2,2,2-trichloracetamid; N,N-Diethyl-2,2,2-trichlo-
racetamid;  N,N-Diisopropyl-2,2,2-trifluoracetamid,;
N,N-Diethyl-2,2,2-trifluoracetamid; N,N-Diisopro-
pyl-2,2,2-trichloracetamid; N,N-Dibutyl-2,2,2-trichlo-
racetamid; N,N-Dimethyl-2-chlorpropionamid; 1-Ace-
tylazetidin;  1-Acetylpyrrolidin;  1-Acetylpiperidin;
1-Acetylpiperazin; 1-Acetylpiperazin; und 1,4-Diace-
tylpiperazin.

[0046] Beispielhafte Anhydride, die als interne Elek-
tronendonoren nutzlich sind, sind Acetanhydrid; Pro-
pionsaureanhydrid; Buttersaureanhydrid; Isobutter-
saureanhydrid; Valeriansaureanhydrid; Trimethyles-
sigsaureanhydrid; Hexansaureanhydrid; Heptansau-
reanhydrid; Decansaureanhydrid; Laurinsdureanhy-
drid; Myristinsaureanhydrid; Palmitinsaureanhydrid;
Stearinsaureanhydrid; Docosansaureanhydrid; Cro-
tons&ureanhydrid; Methacrylsdureanhydrid; Olsaure-
anhydrid; Linolsaureanhydrid; Chloressigsaureanhy-
drid; lodessigsaureanhydrid; Dichloressigsaureanhy-
drid; Trifluoressigsaureanhydrid; Chlordifluoressig-
saureanhydrid; Trichloressigsaureanhydrid; Penta-
fluorpropionsaureanhydrid; Heptafluorbuttersaurean-
hydrid; Bernsteinsaureanhydrid; Methylbernstein-
saureanhydrid; 2,2-Dimethylbernsteinsdureanhydrid;
Itaconsaureanhydrid; Maleinsaureanhydrid; Glutar-
saureanhydrid; Diglycolsaureanhydrid; Benzoesau-
reanhydrid; Phenylbernsteinsdureanhydrid; Phenyl-
maleinsaureanhydrid;  Homophthalsdureanhydrid;
Isatosdureanhydrid; Phthalsaureanhydrid; Tetraflu-
orphthalsdureanhydrid; und Tetrabromphthalsdure-
anhydrid.

[0047] Beispielhafte Saurechloride, die als interne
Elektronendonoren niitzlich sind, sind Acetylchlorid;
Acetylbromid; Chloracetylchlorid; Dichloracetylchlo-
rid; Trichloracetylchlorid; Trifluoracetylchlorid; Tribro-
macetylchlorid; Propionylchlorid; Propionylbromid;
Butyrylchlorid; Isobutyrylchlorid; Trimethylacetylchlo-
rid; 3-Cyclopentylpropionylchlorid; 2-Chloropropio-
nylchlorid; 3-Chlorpropionylchlorid; tert-Butylacetyl-
chlorid; Isovalerylchlorid; Hexanoylchlorid; Heptano-
ylchlorid; Decanoylchlorid; Lauroylchlorid; Myristoyl-
chloride; Palmitoylchloride; Stearoylchlorid; Oleoyl-
chlorid; Cyclopentancarbonylchlorid; Oxalylchlorid;

Malonyldichlorid; Succinylchlorid; Glutaryldichlorid;
Adipoylchlorid;  Pimeloylchlorid;  Suberoylchlorid;
Azelaoylchlorid; Sebacoylchlorid; Dodecanedioyldi-
chlorid; Methoxyacetylchlorid; und Acetoxyacetyl-
chloride.

[0048] Beispielhafte Aldehyde, die als interne Elek-
tronendonoren nitzlich sind, sind Formaldehyd;
Acetaldehyd; Propionaldehyd; Isobutyraldehyd; Tri-
methylacetaldehyd; Butyraldehyd; 2-Methylbutyral-
dehyd; Valeraldehyd; Isovaleraldehyd; Hexanal;
2-Ethylhexanal; Heptaldehyd; Decylaldehyd; Croton-
aldehyd; Acrolein; Methacrolein; 2-Ethylacrolein;
Chloroacetaldehyd; lodacetaldehyd; Dichloracetal-
dehyd; Trifluoracetaldehyd; Chlordifluoracetaldehyd;
Trichloracetaldehyd; Pentafluorpropionaldehyd; Hep-
tafluorbutyraldehyd; Phenylaetaldehyd; Benzalde-
hyd; o-Tolualdehyd; m-Tolualdehyd; p-Tolualdehyde;
trans-Cinnamaldehyd; trans-2-Nitrocinnamaldehyd;
2-Brombenzaldehyd; 2-Chlorbenzaldehyd; 3-Chlor-
benzaldehyd; und 4-Chlorbenzaldehyd.

[0049] Beispielhafte Ketone, die als interne Elektro-
nendonoren nutzlich sind, sind Aceton; 2-Butanon;
3-Methyl-2-butanon; Pinacolon; 2-Pentanon; 3-Pen-
tanon; 3-Methyl-2-pentanon; 4-Methyl-2-pentanon;
2-Methyl-3-pentanon; 4,4-Dimethyl-2-pentanon;
2,4-Dimethyl-3-pentanon; 2,2,4,4-Tetrame-

thyl-3-pentanon; 2-Hexanon; 3-Hexanon; 5-Me-
thyl-2-hexanon; 2-Methyl-3-hexanon; 2-Heptanon;
3-Heptanon; 4-Heptanon; 2-Methyl-3-heptanon,

5-Methyl-3-heptanon; 2,6-Dimethyl-4-heptanon;
2-Octanon; 3-Octanon; 4-Octanon; Acetophenon;
Benzophenon; Mesityloxid; Hexafluoraceton; Perflu-
or-2-butanon; und 1,1,1-Trichloroaceton.

[0050] Beispielhafte Alkohle, die als interne Elektro-
nendonoren nitzlich sind, sind Methanol; Ethanol;
Propanol; Isopropanol; Butanol; Isobutanol; Hexanol;
Heptanol; Octanol; Dodecanol; Octadecylalkohol;
2-Ethylhexylalkohol; Benzylalkohol; Cumylalkohol;
Oleylalkohol; Diphenylmethanol; Triphenylmethanol;
Phenol; Kresol; Ethylphenol; Propylphenol; Cumyl-
phenol; Naphthol; Cyclopentanol; und Cyclohexanol.

[0051] Beispielhafte Nitrile, die als interne Elektro-
nendonoren nutzlich sind, sind Acetonitril; Propionit-
ril; Butyronitril; Isobutyronitril; Valeronitril; Isovaleroni-
tril; Trimethylacetonitril; Hexannitril; Heptannitril; He-
ptylcyanid; Octylcyanide; Undecannitril; Malononitril;
Succinonitril; Glutaronitril; Adiponitril; Sebaconitril;
Allylcyanid; Acrylnitril; Crotononitril; Methacrylnitril;
Fumaronitril; Tetracyanoethylen; Cyclopentancarbo-
nitril; Cyclohexancarbonitril; Dichloracetonitril; Fluo-
racetonitril; Trichloracetonitril; Benzonitril; Benzylcya-
nid; 2-Methylbenzylcyanid; 2-Chlorbenzonitril;
3-Chlorbenzonitril; 4-Chlorbenzonitril;  o-Tolunitril;
m-Tolunitril; und p-Tolunitril.

[0052] Beispielhafte Phosophine, die als interne
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Elektronendonoren nitzlich sind, sind Trimethylphos-
phin; Triethylphosphin; Trimethylphosphit; Triethyl-
phosphit; Hexamethylphosphorsauretriamid; Hexa-
methylphosphamid; Tripiperidinophosphinoxid; Tri-
phenylphosphin; Tri-p-tolylphosphin; Tri-m-tolylphos-
phin; Tri-o-polylphosphin; Methyldiphenylphosphin;
Ethyldiphenylphosphin; Isopropyldiphenylphosphin;
Allyldiphenylphosphin; Cyclohexyldiphenylphosphin;
Benzyldiphenylphosphin; Di-tert-butyldimethylphos-
phoramidit; Di-tert-butyldiethylphosphoramidit;
Di-tert-butyldiisopropylphosphoramidit; und Diallyldi-
isopropylphosphoramidit.

[0053] Beispielhafte Silane, die als interne Elektro-
nendonoren nutzlich sind, sind Tetramethylorthosili-
cat; Tetraethylorthosilicat; Tetrapropylorthosilicat; Te-
trabutylorthosilicat; Trichlormethoxysilan; Trichlore-
thoxysilan; Trichlorpropoxysilan; Trichlorisopropoxy-
silan; Trichlorbutoxysilan; Trichlorisobutoxysilan; Di-
chlordimethoxysilan; Dichlordiethoxysilan; Dichlordi-
propoxysilan; Dichlordiisopropoxysilan; Dichlordibut-
oxysilan; Dichlordiisobutoxysilan; Chlortrimethoxysi-
lan; Chlortriethoxysilan; Chlortripropoxysilan; Chlort-
riisopropoxysilan; Chlortributoxysilan; Chlortriisobut-
oxysilan; Dimethylmethoxysilan; Diethylmethoxysi-
lan; Dipropylmethoxysilan; Diisopropylmethoxysilan;
Dibutylmethoxysilan; Diisobutylmethoxysilan; Dipen-
tylmethoxysilan; Dicyclopentylmethoxysilan; Dihexyl-
methoxysilan; Dicyclohexylmethoxysilane; Diphenyl-
methoxysilane; Dimethylethoxysilane; Diethylethoxy-
silan; Dipropylethoxysilan; Diisopropylethoxysilan;
Dibutylethoxysilan; Diisobutylethoxysilan; Dipentyle-
thoxysilan; Dicyclopentylethoxysilan; Dihexylethoxy-
silan; Dicyclohexylethoxysilan; Diphenylethoxysilan;
Trimethylmethoxysilan; Triethylmethoxysilan; Tripro-
pylmethoxysilan; Triisopropylmethoxysilan; Tributyl-
methoxysilan; Triisobutylmethoxysilan; Tripentylme-
thoxysilan; Tricyclopentylmethoxysilan; Trihexylme-
thoxysilan; Tricyclohexylmethoxysilan; Triphenylme-
thoxysilan; Trimethylethoxysilan; Triethylethoxysilan;
Tripropylethoxysilan; Triisopropylethoxysilan; Tribu-
tylethoxysilan; Triisobutylethoxysilan; Tripentyletho-
xysilan; Tricyclopentylethoxysilan; Trihexylethoxysi-
lan; Tricyclohexylethoxysilan; Triphenylethoxysilan;
Dimethyldimethoxysilan; Diethyldimethoxysilan; Di-
propyldimethoxysilan; Disopropyldimethoxysilan; Di-
butyldimethoxysilan; Diisobutyldimethoxysilan; Di-
pentyldimethoxysilan; Dicyclopentyldimethoxysilan;
Dihexyldimethoxysilan; Dicyclohexyldimethoxysilan;
Diphenyldimethoxysilan; Dimethyldiethoxysilan; Diet-
hyldiethoxysilan; Dipropyldiethoxysilan; Diisopropyl-
diethoxysilan; Dibutyldiethoxysilan; Diisobutyldietho-
xysilan; Dipentyldiethoxysilan; Dicyclopentyldietho-
xysilan; Dihexyldiethoxysilan; Dicyclohexyldiethoxy-
silan; Diphenyldiethoxysilan; Cyclopentylmethyldi-
methoxysilan; Cyclopentylethyldimethoxysilan; Cyc-
lopentylpropyldimethoxysilan; Cyclopentylmethyl-
diethoxysilan; Cyclopentylethyldiethoxysilan; Cyclo-
pentylpropyldiethoxysilan;  Cyclohexylmethyldime-
thoxysilan; Cyclohexylethyldimethoxysilan; Cyclohe-

xylpropyldimethoxysilan; Cyclohexylmethyldiethoxy-
silan; Cyclohexylethyldiethoxysilan; Cyclohexylpro-
pyldiethoxysilan; Methyltrimethoxysilan; Ethyltrime-
thoxysilan; Vinyltrimethoxysilan; Propyltrimethoxysi-
lan; Isopropyltrimethoxysilan; Butyltrimethoxysilan;
Isobutyltrimethoxysilan; tert-Butyltrimethoxysilan;
Phenyltrimethoxysilan;  Norbornantrimethoxysilan;
Methyltriethoxysilan; Ethyltriethoxysilane; Vinyltriet-
hoxysilan; Propyltriethoxysilan; Isopropyltriethoxysi-
lan; Butyltriethoxysilan; Isobutyltriethoxysilan;
tert-Butyltriethoxysilan; Phenyltriethoxysilan; Nor-
bornantriethoxysilan; 2,3-Dimethyl-2-(trimethoxysi-
lyl)butan; 2,3-Dimethyl-2-(triethoxysilyl)butan; 2,3-Di-
methyl-2-(tripropoxysilyl)butan;  2,3-Dimethyl-2-(tri-
isopropoxysilyl)butan; 2,3-Dimethyl-2-(trimethoxysi-

lyl)pentan; 2,3-Dimethyl-2-(triethoxysilyl)pentan;
2,3-Dimethyl-2,3-(tripropoxysilyl)pentan; 2,3-Dime-
thyl-2-(triisopropoxysilyl)pentan; 2-Me-
thyl-3-ethyl-2-(trimethoxysilyl)pentan; 2-Me-
thyl-3-ethyl-2-(triethoxysilyl)pentan; 2-Me-
thyl-3-ethyl-2-(tripropoxysilyl)pentan; 2-Me-

thyl-3-ethyl-2-(triisopropoxysilyl)pentan; 2,3,4-Trime-
thyl-2-(trimethoxysilyl)pentan; 2,3,4-Trime-
thyl-2-(triethoxysilyl)pentan; 2,3,4-Trimethyl-2-(tripro-
poxysilyl)pentan; 2,3,4-Trimethyl-2-(triisopropoxysi-
lyl)pentan; 2,3-Dimethyl-2-(trimethoxysilyl)hexan;
2,3-Dimethyl-2-(triethoxysilyl)hexan; 2,3-Dime-
thyl-2-(tripropoxysilyl)hexan; 2,3-Dimethyl-2-(triisop-
ropoxysilyl)hexan; 2,4-Dimethyl-3-ethyl-2-(trimetho-
xysilyl)pentan;  2,4-Dimethyl-3-ethyl-2-(triethoxysi-
lyl)pentan; 2,4-Dimethyl-3-ethyl-2-(tripropoxysi-
lyl)pentan;  2,4-Dimethyl-3-ethyl-2-(triisopropoxysi-
lyl)pentan; 2,4-Dimethyl-3-isopropyl-2-(trimethoxysi-
lyl)pentan;  2,4-Dimethyl-3-isopropyl-2-(triethoxysi-
lyl)pentan; 2,4-Dimethyl-3-isopropyl-2-(tripropoxysi-
lyl)pentan; 2,4-Dimethyl-3-isopropyl-2-(triisopropoxy-
silyl)pentan; Hexamethyldisiloxan; und
1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazan.

[0054] Beispielhafte Carbonsauren, die als interne
Elektronendonoren nitzlich sind, sind Ameisensau-
re; Essigsaure; Propionsaure; Buttersaure; Valerian-
saure; Hexansaure; Heptansaure; Octansaure; No-
nansaure; Decansaure; Laurinsaure; Myristinsaure;
Palmitinsaure; Stearinsaure; Eicosansaure; Henei-
cosansaure; Heptacosansaure; Isobuttersaure;
2-Ethylbuttersdure; Trimethylessigsaure; 2-Methyl-
buttersaure; 2,2-Dimethylbuttersdure; Oxalsaure;
Malonsaure; Methylmalonsaure; Ethylmalonsaure;
Butylmalonsaure; Dimethylmalonsaure; Bernstein-
steinsaure; 2-Methylbernsteinsaure, 2,2-Dimethyl-
bernsteinsaure; 2-Ethyl-2-methylbernsteinsaure;
2,3-Dimethylbernsteinsaure; Glutarsaure; 2-Methyl-
glutarsaure;  3-Methylglutarsaure, 2,2-Dimethyl-
glutarsaure; 2,3-Dimethylglutarsaure; 3,3-Dimethyl-
glutarsaure; Acrylsaure; Methacrylsaure; Crotonsau-
re; Vinylessigsaure; 2-Methylcrotonsaure; 6-Heptan-
saure; Citronellsdure; Chloressigsaure; Dichloressig-
saure; Trichloressigsaure; Fluoressigsaure; Difluor-
essigsaure; Trifluoressigsaure; Chlordifluoressigsau-
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re; Benzoesaure; o-Toluylsaure; m-Toluylsaure; p-To-
luylsaure; 2-Fluorbenzoesdaure; 3-Fluorbenzoesaure;
4-Fluorbenzoesaure; 2-Ethoxybenzoesaure; 3-Etho-
xybenzoesaure; 4-Ethoxybenzoesaure; 2-Methoxy-
benzoesaure; 3-Methoxybenzoesaure; 4-Methoxy-
benzoesaure; 2-Ethylbenzoesaure; 3-Ethylbenzoe-
saure; 4-Ethylbenzoesaure; 4-Vinylbenzoe; 2-Propy-
Ibenzoesaure; 2-Isopropylbenzoesaure; 2-Butylben-
zoesaure; 2-Isobutylbenzoesaure; und 2-tert-Butyl-
benzoesaure.

[0055] Mischungen von zwei oder mehr der obigen
Verbindungen kdénnen ebenfalls hierin als innere
Elektronendonoren verwendet werden.

[0056] Der Cokatalysator, der dem Polymerisations-
medium der vorliegenden Erfindung zugesetzt wird,
ist Trimethylaluminium (TMA).

[0057] In dem Fall, in dem eine vorpolymerisierte
Form des Katalysators verwendet werden soll, kann
die organometallische Cokatalysator-Verbindung, die
zur Bildung des Vorpolymers verwendet wird, ir-
gendeine organometallische Verbindung sein, die ein
Metall der Gruppen 1, 2, 11, 12, 13 und 14 des oben
beschriebenen Periodensystems der Elemente ent-
halt. Beispiele fur derartige Metalle sind Lithium, Ma-
gnesium, Kupfer, Zink, Bor, Silicium und dergleichen.
Wenn jedoch ein Vorpolymer verwendet wird, wird
immer noch TMA als Cokatalysator im Polymerisati-
onsmedium verwendet.

[0058] Das Katalysatorsystem kann zusatzlich zu
den internen Elektronendonoren, der Ubergangsme-
tall-Kkomponente, dem hierin definierten externen
Elektronendonoren und der TMA-Cokatalysa-
tor-Komponente andere herkdmmliche Komponen-
ten enthalten. Zum Beispiel kdnnen irgendeine in der
Technik bekannte Magnesium-Verbindung, irgendei-
ner bzw. irgendwelche halogenierte(n) Kohlenwas-
serstoff(en) und dergleichen zugesetzt werden.

[0059] Der Ziegler-Natta-Katalysator kann durch je-
des in der Technik bekannte Verfahren hergestellt
werden. Der Katalysator kann in Form einer L6sung,
einer Aufschldmmung oder eines trockenen rieselfa-
higen Pulvers vorliegen. Die Menge an verwendetem
Ziegler-Natta-Katalysator ist jene, die ausreichend
ist, um die Produktion der gewilinschten Menge des
Polyethylens zu ermoglichen.

[0060] Bei der Durchfiihrung des Polymerisations-
verfahrens der vorliegenden Erfindung wird TMA
dem Polymerisationsmedium in irgendeiner Menge
zugesetzt, die ausreichend ist, um die Produktion des
gewunschten Polymers zu bewirken. Es wird bevor-
zugt, dass TMA in einem Molverhéltnis TMA zu Uber-
gangsmetall-Komponente des Ziegler-Natta-Kataly-
sators im Bereich von etwa 1:1 bis etwa 100:1 zuzu-
setzen. In einer bevorzugteren Ausfihrungsform liegt

das Molverhaltnis TMA zu Ubergangsmetall-Kompo-
nente im Bereich von etwa 1:1 bis etwa 50:1.

[0061] Bei der Durchfihrung des Polymerisations-
verfahrens der vorliegenden Erfindung wird der ex-
terne Elektronendonor auf irgendeine Weise zuge-
setzt. Zum Beispiel kann der externe Elektronendo-
nor dem vorgebildeten Katalysator, dem Vorpolymer
wahrend des Vorpolymerisationsschrittes, dem vor-
geformten Vorpolymer und/oder dem Polymerisati-
onsmedium zugesetzt werden. Der externe Elektro-
nendonor kann gegebenenfalls mit dem TMA-Coka-
talysator vorgemischt werden. Der externe Elektro-
nendonor wird in einer ausreichenden Menge zuge-
setzt, um die Produktion des gewulinschten Polyethy-
lens zu bewirken. Es wird bevorzugt, den externen
Elektronendonor in einem Molverhaltnis von exter-
nem Elektronendonor zu Ubergangsmetall-Kompo-
nente des Ziegler-Natta-Katalysators im Bereich von
etwa 0,01:1 bis etwa 100:1 zuzusetzen. In einer be-
vorzugteren Ausflihrungsform liegt das Molverhaltnis
von externem Elektronendonor zu Ubergangsme-
tall-Kkomponente im Bereich von etwa 0,1:1 bis etwa
50:1.

[0062] Bei der Durchfiihrung des Polymerisations-
verfahrens der vorliegenden Erfindung kénnen ande-
re herkdmmliche Additive zugesetzt werden, die all-
gemein in Verfahren zur Polymerisation von Olefinen
verwendet werden. Speziell werden halogenierte
Kohlenwasserstoffe, einschliellich der oben erwahn-
ten, und bevorzugt Chloroform zugesetzt. Das Mol-
verhaltnis von halogeniertem Kohlenwasserstoff zu
Ubergangsmetall-Komponente des  Ziegler-Nat-
ta-Katalysators liegt bevorzugt im Bereich von etwa
0,001:1 bis etwa 1:1.

[0063] Das Molekulargewicht des Polyethylens, das
durch die vorliegende Erfindung hergestellt wird,
kann auf jede bekannte Weise, zum Beispiel unter
Verwendung von Wasserstoff, gesteuert werden. Die
Molekulargewichtssteuerung kann durch eine Zunah-
me des Schmelzindex (1,) des Polymers nachgewie-
sen werden, wenn das Molverhaltnis von Wasserstoff
zu Ethylen im Polymerisationsmedium erhéht wird.

[0064] Die Polyethylene der vorliegenden Erfindung
kénnen durch jedes in der Technik bekannte Verfah-
ren zu Folien verarbeitet werden. Zum Beispiel kdn-
nen Folien durch die wohlbekannten Gielfolien-,
Blasfolien- und Extrusionsbeschichtungsverfahren
produziert werden.

[0065] Weiter kbnnen die Polyethylene durch irgen-
eine der wohlbekannten Techniken zu anderen Ge-
genstanden, wie Pressformgegenstanden, verarbei-
tet werden.

[0066] Die Erfindung wird leichter mit Bezug auf die
folgenden Beispiele verstanden. Es gibt natirlich vie-
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le andere Formen dieser Erfindung, die dem Fach-
mann offenkundig werden, wenn die Erfindung voll-
standig offenbart worden ist, und man wird dement-
sprechend erkennen, dass diese Beispiele lediglich
fur den Zweck der Erlauterung angegeben werden
und nicht als Beschrankung des Bereichs dieser Er-
findung auf irgendeine Weise angesehen werden sol-
len.

Beispiele
Polymerisationsverfahren

[0067] Das in dem Beispiel verwendete Polymerisa-
tionsverfahren wird in einem FlieRbett-Reaktor fir
eine Gasphasen-Polymerisation durchgefihrt, wel-
cher aus einem vertikalen Zylinder mit einem Durch-
messer von 0,9 Metern und einer Hohe von 6 Metern
besteht und auf dem eine Geschwindigkeitsverringe-
rungskammer angebracht ist.

[0068] Der Reaktor ist in seinem unteren Teil mit ei-
nem Fluidisierungsgitter und mit einer aulieren Lei-
tung fir Rickfuhrungsgas versehen, welche das
obere Ende der Geschwindigkeitsverringerungskam-
mer mit dem unteren Teil des Reaktors an einem
Punkt unterhalb des Fluidisierungsgitters verbindet.
Die Ruckfuhrungsleitung ist mit einem Verdichter fur
zirkulierendes Gas und einem Warmelubertragungs-
mittel, wie einem Warmeaustauscher, ausgestattet.
Insbesondere speisen die Leitungen fur die Zufuhr
von Ethylen, einem Olefins, wie 1-Buten, 1-Penten
und 1-Hexen, Wasserstoff und Stickstoff, welche die
Hauptbestandteile der gasformigen Reaktionsmi-
schung darstellen, die durch das Fliel3bett tritt, in die
Ruckfihrungsleitung ein. Uber dem Fluidisierungsgit-
ter enthalt der Reaktor ein FlieRbett, das aus Polye-
thylen-Pulver besteht, welches aus Teilchen mit ei-
nem gewichtsgemittelten Durchmesser von etwa 0,5
mm bis etwa 1,4 mm zusammengesetzt ist. Die gas-
férmige Reaktionsmischung, die Ethylen, Olefin-Co-
monomer, Wasserstoff, Stickstoff und geringere Men-
gen an anderen Komponenten enthalt, tritt unter ei-
nem Druck im Bereich von etwa 290 psig bis etwa
300 psig mit einer Fluidisierungsaufstiegsgeschwin-
digkeit, die hierin als Fluidisierungsgeschwindigkeit
bezeichnet wird, im Bereich von etwa 1,8 Ful3 pro Se-
kunde bis etwa 2,0 Ful pro Sekunde durch das Fliel3-
bett.

[0069] Weiter wird in jedem der Beispiele ein Zieg-
ler-Natta-Katalysator, der einen internen Elektronen-
donor enthalt, intermittierend in den Reaktor einge-
fuhrt. Dieser Katalysator enthalt Magnesium, Chilor,
Titan und einen internen Elektronendonor. Die Ge-
schwindigkeit der Einfihrung der Katalysatoren in
den Reaktor wird fiir jeden gegebenen Satz von Be-
dingungen bei der Erzielung der gewilinschten Pro-
duktionrate eingestellt. Wahrend der Polymerisation
wird eine Lésung von Trimethylaluminium (TMA) in

n-Hexan kontinuierlich in die Leitung zur Ruckfih-
rung der gasformigen Reaktionsmischung an einem
Punkt eingeflihrt, der stromabwarts vom Warmetuber-
tragungsmittel angeordnet ist. Die Einspeisungsge-
schwindigkeit von TMA wird als Molverhaltnis von
TMA zu Titan (TMA/Ti) ausgedrickt und ist als das
Verhaltnis der TMA-Einspeisungsgeschwindigkeit (in
Mol TMA pro Stunde) zu der Katalysator-Einspei-
sungsgeschwindigkeit (in Mol Titan pro Stunde) defi-
niert. Gleichzeitig wird eine Lésung von Chloroform
(CHCI,) in n-Hexan mit einer Konzentration von etwa
0,5 Gewichtsprozent kontinuierlich in die Leitung zur
Ruckfihrung der gasférmigen Reaktionsmischung
eingefiihrt. Die Einspeisungsgeschwindigkeit von
CHCI,; wird als Molverhéltnis von CHCI; zu Titan
(CHCI,/Ti) ausgedriickt und ist als das Verhéltnis der
CHCI,-Einspeisungsgeschwindigkeit (in Mol CHCI,
pro Stunde) zu der Katalysator-Einspeisungsge-
schwindigkeit (in Mol Titan pro Stunde) definiert.

[0070] Die Einspeisungsgeschwindigkeit des exter-
nen Elektronendonors (eED) wird als Molverhaltnis
von eED zu Titan (eED/Ti) ausgedriickt und ist als
das Verhaltnis der eED-Einspeisungsgeschwindig-
keit (in Mol eED pro Stunde) zu der Katalysator-Ein-
speisungsgeschwindigkeit (in Mol Titan pro Stunde)
definiert.

[0071] Die Produktivitat des Katalysators (Produkti-
vitat) ist das Verhaltnis von Pfund Polyethylen, die
pro Pfund des dem Reaktor zugesetzten Katalysa-
tors erzeugt werden. Die Aktivitat des Katalysators ist
als Gramm Polyethylen pro Millimol Titan pro Stunde
pro Bar Ethylendruck ausgedruckt.

BEISPIEL 1

Herstellung von LLDPE mit TMA als Cokatalysator

und mit THF als externem Elektornendonor unter

Verwendung eines Ziegler-Natta-Katalysators, der
THF als inneren Elektronendonor enthalt.

[0072] Dem oben beschriebenen Polymerisations-
medium, das Ethylen, 1-Hexen, Wasserstoff und
Stickstoff enthalt, wird ein Katalysator vom Zieg-
ler-Natta-Typ zugesetzt, der Magnesium, Titan, Chlor
und THF (Tetrahydrofuran) als internen Elektronen-
donor enthalt. TMA wird in einer ausreichenden Men-
ge zugesetzt, um den Ziegler-Natta-Katalysator zu
aktivieren. THF wird dem Polymerisationsverfahren
als externer Elektronendonor zugesetzt. Es wird ein
lineares Polyethylen erhalten.

BEISPIEL 2
Herstellung von LLDPE mit TMA als Cokatalysator

und mit Dibutylether als externem Elektronendonor
unter Verwendung eines Ziegler-Natta-Katalysators,
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der Dibutylphthalat als internen Elektronendonor ent-
halt.

[0073] Man folgt dem Verfahren von Beispiel 1 mit
der Ausnahme, dass Dibutylether als externer Elek-
tronendonor zugesetzt wird und der Ziegler-Nat-
ta-Katalysator Dibutylphthalat als internen Elektro-
nendonor enthalt. Ein lineares Polyethylen wird er-
halten.

BEISPIEL 3

Herstellung von LLDPE mit TMA als Cokatalysator
und mit Methylphenylether als externem Elektronen-
donor unter Verwendung eines Ziegler-Natta-Kataly-
sators, der Tetraethylorthosilicat als internen Elektro-

nendonor enthalt.

[0074] Man folgt dem Verfahren von Beispiel 1 mit
der Ausnahme, dass Methylphenylether als externer
Elektronendonor zugesetzt wird und der Ziegler-Nat-
ta-Katalysator Tetraethylorthosilicat als internen
Elektronendonor enthalt. Ein lineares Polyethylen
wird erhalten.

BEISPIEL 4

Herstellung von LLDPE mit TMA als Cokatalysator
und mit 1,3-Dimethoxypropan als externem Elektro-
nendonor unter Verwendung eines Ziegler-Natta-Ka-
talysators, der Ethanol als internen Elektronendonor

enthalt.

[0075] Man folgt dem Verfahren von Beispiel 1 mit
der Ausnahme, dass 1,3-Dimethoxypropan als exter-
ner Elektronendonor zugesetzt wird und der Zieg-
ler-Natta-Katalysator Ethanol als internen Elektro-
nendonor enthalt. Ein lineares Polyethylen wird er-
halten.

BEISPIEL 5

Herstellung von LLDPE mit TMA als Cokatalysator
und mit THF als externem Elektronendonor unter
Verwendung eines Ziegler-Natta-Katalysators, der
N,N-Dimethylformamid als internen Elektronendonor
enthalt.

[0076] Man folgt dem Verfahren von Beispiel 1 mit
der Ausnahme, dass der Ziegler-Natta-Katalysator
N,N-Dimethylformamid als internen Elektronendonor
enthalt. Ein lineares Polyethylen wird erhalten.

BEISPIEL 6
Herstellung von LLDPE mit TMA als Cokatalysator

und mit tert-Butylmethylether als externem Elektro-
nendonor unter Verwendung eines Ziegler-Natta-Ka-

talysators, der Hexamethylphosghorsauretriamid als
internen Elektronendonor enthalt.

[0077] Man folgt dem Verfahren von Beispiel 1 mit
der Ausnahme, dass tert-Butylmethylether als exter-
ner Elektronendonor zugesetzt wird und der Zieg-
ler-Natta-Katalysator Hexamethylphosphorsauretria-
mid als internen Elektronendonor enthalt. Ein linea-
res Polyethylen wird erhalten.

BEISPIEL 7

Herstellung von LLDPE mit TMA als Cokatalysator
und mit tert-Butylmethylether als externem Elektro-
nendonor unter Verwendung eines Ziegler-Natta-Ka-
talysators der N,N-Diisopropylanilin als internen
Elektronendonor enthalt.

[0078] Man folgt dem Verfahren von Beispiel 1 mit
der Ausnahme, dass tert-Butylmethylether als exter-
ner Elektronendonor zugesetzt wird und der Zieg-
ler-Natta-Katalysator N,N-Diisopropylanilin als inter-
nen Elektronendonor enthalt. Ein lineares Polyethy-
len wird erhalten.

BEISPIEL 8

Herstellung von LLDPE mit TMA als Cokatalysator

und mit Diethylether als externem Elektronendonor

unter Verwendung eines Ziegler-Natta-Katalysators,

der Trifluoracetaldehyd als internen Elektronendonor
enthalt.

[0079] Man folgt dem Verfahren von Beispiel 1 mit
der Ausnahme, dass Diethylether als externer Elek-
tronendonor zugesetzt wird und der Ziegler-Nat-
ta-Katalysator Trifluoracetaldehyd als internen Elek-
tronendonor enthalt. Ein lineares Polyethylen wird er-
halten.

BEISPIEL 9

Herstellung von LLDPE mit TMA als Cokatalysator
und mit Diisopropylether als externem Elektronendo-
nor unter Verwendung eines Ziegler-Natta-Katalysa-
tors, der Pinacolon als internen Elektronendonor ent-

halt.

[0080] Man folgt dem Verfahren von Beispiel 1 mit
der Ausnahme, dass Diisopropylether als externer
Elektronendonor zugesetzt wird und der Ziegler-Nat-
ta-Katalysator Pinacolon als internen Elektronendo-
nor enthalt. Ein lineares Polyethylen wird erhalten.

BEISPIEL 10

Herstellung von LLDPE mit TMA als Cokatalysator
und mit THF als externem Elektronendonor unter
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Verwendung eines Ziegler-Natta-Katalysators, der
Acetonitril als internen Elektronendonor enthalt.

[0081] Man folgt dem Verfahren von Beispiel 1 mit
der Ausnahme, dass THF als externer Elektronendo-
nor zugesetzt wird und der Ziegler-Natta-Katalysator
Acetonitril als internen Elektronendonor enthalt. Ein
lineares Polyethylen wird erhalten.

[0082] Aus dem Polyethylen der vorliegenden Erfin-
dung kénnen durch jedes in der Technik bekannte
Verfahren zur Herstellung von Folien leicht Folien
hergestellt werden.

[0083] Gegenstande wie pressgeformte Gegen-
stdande koénnen ebenfalls aus dem Polyethylen der
vorliegenden Erfindung hergestellt werden.

[0084] Es sollte klar verstanden werden, dass die
hierin beschriebenen Formen der Erfindung lediglich
erlauternd sind und den Bereich der Erfindung nicht
beschranken sollen. Die vorliegende Erfindung
schlie3t alle Abwandlungen ein, die in den Bereich
der folgenden Anspriche fallen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Polymerisation von Ethylen
und/oder Ethylen und mindestens einem oder mehre-
ren anderen Olefin(en), umfassend das In-Kon-
takt-Bringen des Ethylens und/oder des Ethylens und
des mindestens einen oder der mehreren anderen
Olefins bzw. Olefine unter Polymerisationsbedingun-
gen mit einem Katalysator vom Ziegler-Natta-Typ,
der mindestens einen oder mehrere innere Elektro-
nendonor(en), wobei der innere Elektronendonor in
einer Menge vorliegt, die durch ein Molverhaltnis von
innerem Elektronendonor zu Ubergangsmetall-Ver-
bindung des Katalysators vom Ziegler-Natta-Typ von
1:1 bis etwa 1000:1 dargestellt wird, Trimethylalumi-
nium, einen halogenierten Kohlenwasserstoff und
mindestens einen oder mehrere dulRere Elektronen-
donor-Verbindung(en) enthalt, welche mindestens
eine Kohlenstoff-Sauerstoff-Kohlenstoff-Verknipfung
(C-0O-C) enthalten und ausgewahlt sind aus der
Gruppe  bestehend aus der Formel 1,
R'-CH,-O-CH,-R?, Formel 2,

1
R%-0-R%,

Formel 3, R>-O-R%, und Formel 4, R’-O(-R%-0),-R°®,
worin n im Bereich von 1 bis 30 liegt,

R' und R? unabhéngig ausgewahlt sind aus der Grup-
pe bestehend aus Wasserstoff, gesattigten und un-
gesattigten aliphatischen Gruppen, die 1 bis 30 Koh-
lenstoffatome und O bis 30 Heteroatome eines Ele-
ments oder von Mischungen davon enthalten, wel-
ches ausgewahlt ist aus den Gruppen 13, 14, 15, 16
und 17 des Periodensystems der Elemente, und sub-
stituierten und unsubstituierten aromatischen Grup-

pen, die 1 bis 30 Kohlenstoffatome und 0 bis 30 He-
teroatome eines Elements oder von Mischungen da-
von enthalten, welches ausgewahlt ist aus den Grup-
pen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems der
Elemente,

R® und R* verknlpft sind und Teil einer cyclischen
oder polycyclischen Struktur bilden und Kohlenwas-
serstoffe sind, die unabhangig ausgewahlt sind aus
der Gruppe bestehend aus gesattigten und ungesat-
tigten aliphatischen Gruppen, die 1 bis 30 Kohlen-
stoffatome und 0 bis 30 Heteroatome eines Elements
oder von Mischungen davon enthalten, welches aus-
gewahlt ist aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17
des Periodensystems der Elemente, und substituier-
ten und unsubstituierten aromatischen Gruppen, die
1 bis 30 Kohlenstoffatome und 0 bis 30 Heteroatome
eines Elements oder von Mischungen davon enthal-
ten, welches ausgewanhlt ist aus den Gruppen 13, 14,
15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente,
R® ausgewanhlt ist aus der Gruppe bestehend aus
substituierten und unsubstituierten aromatischen
Gruppen, die 1 bis 30 Kohlenstoffatome und 0 bis 30
Heteroatome eines Elements oder von Mischungen
davon enthalten, welches ausgewahlt ist aus den
Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17 des Periodensystems
der Elemente, und

R® R’, R® und R® unabhéngig ausgewahlt sind aus
der Gruppe bestehend aus gesattigten und ungesat-
tigten aliphatischen Gruppen, die 1 bis 30 Kohlen-
stoffatome und 0 bis 30 Heteroatome eines Elements
oder von Mischungen davon enthalten, welches aus-
gewahlt ist aus den Gruppen 13, 14, 15, 16 und 17
des Periodensystems der Elemente, und substituier-
ten und unsubstituierten aromatischen Gruppen, die
1 bis 30 Kohlenstoffatome und 0 bis 30 Heteroatome
eines Elements oder von Mischungen davon enthal-
ten, welches ausgewanhlt ist aus den Gruppen 13, 14,
15, 16 und 17 des Periodensystems der Elemente.

2. Verfahren nach Anspruch 1, in dem der halo-
genierte Kohlenwasserstoff Chloroform ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, in dem der halo-
genierte Kohlenwasserstoff in einem Molverhaltnis
von halogeniertem Kohlenwasserstoff zu Ubergangs-
metall-Komponente des Katalysators vom Zieg-
ler-Natta-Typ im Bereich von etwa 0,001:1 bis etwa
1:1 zugesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, in dem der min-
destens eine oder die mehreren innere(n) Elektro-
nendonor(en) ausgewahlt ist/sind aus der Gruppe
bestehend aus Ethern, Thioethern, Aminen, Estern,
Thioestern, Amiden, Anhydriden, Saurehalogeniden,
Aldehyden, Ketonen, Alkoholen, Nitrilen, Phosphi-
nen, Silanen und Carbonsauren.

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspriche 1
bis 4, in dem der mindestens eine oder die mehreren
innere(n) Elektronendonor(en) ausgewahlt ist/sind
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aus der Gruppe bestehend aus Ethern, Estern, Alko-
holen und Silanen.

6. Verfahren nach Anspruch 1, in dem der min-
destens eine oder die mehreren aullere(n) Elektro-
nendonor-Verbindung(en) ausgewahlt ist/sind aus
der Gruppe bestehend aus Tetrahydrofuran, Diethyl-
ether, Dipropylether, Methylpropylether, Dibutylether,
Dioctylether, Trimethylenoxid und Tetrahydropyran.

7. Verfahren nach Anspruch 1, in dem der Kataly-
sator vom Ziegler-Natta-Typ eine Ubergangsme-
tall-Verbindung umfasst, in der das Metall ausge-
wahlt ist aus Metallen der Gruppen 4, 5, 6, 7, 8, 9 und
10 des Periodensystems der Elemente, wie hierin de-
finiert.

8. Verfahren nach Anspruch 7, in dem das Metall
der Ubergangsmetall-Verbindung ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Titan, Zirconium, Vanadi-
um und Chrom.

9. Verfahren nach Anspruch 1, weiter umfassend
die Anwesenheit von Magnesium und Chlor, die in
dem Katalysator vom Ziegler-Natta-Typ enthalten
sind.

10. Verfahren nach Anspruch 1, in dem das Tri-
methylaluminium in einem Molverhaltnis von Trime-
thylaluminium zu Ubergangsmetall-Komponente des
Katalysators vom Ziegler-Natta-Typ im Bereich von
etwa 1:1 bis etwa 100:1 zugesetzt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, in dem das Mol-
verhaltnis von Trimethylaluminium zu Ubergangsme-
tall-Kkomponente des Katalysators vom Ziegler-Nat-
ta-Typ im Bereich von etwa 1:1 bis etwa 50:1 liegt.

12. Verfahren nach Anspruch 1, in dem die dul3e-
re Elektronendonor-Verbindung in einem Molverhalt-
nis von aufderer Elektronendonor-Verbindung zu
Ubergangsmetall-Komponente des Katalysators vom
Ziegler-Natta-Typ im Bereich von etwa 0,01:1 bis
etwa 100:1 zugesetzt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, in dem das Mol-
verhaltnis von duflerer Elektronendonor-Verbindung
zu Ubergangsmetall-Komponente des Katalysators
vom Ziegler-Natta-Typ im Bereich von etwa 0,1:1 bis
etwa 50:1 liegt.

14. Verfahren nach Anspruch 1, in dem die Poly-
merisationsbedingungen die Gasphase, Losungs-
phase oder Aufschldmmungsphase sind.

15. Verfahren nach Anspruch 1, in dem das min-
destens eine oder die mehreren anderen Olefin(e)
ein Olefin mit 3 bis 16 Kohlenstoffatomen ist/sind.

16. Verfahren nach Anspruch 15, in dem das min-

destens eine oder die mehreren anderen Olefin(e)
ausgewahlt ist/sind aus der Gruppe bestehend aus
1-Octen, 1-Hexen, 4-Methylpent-1-en, 1-Penten,
1-Buten und Propylen.

17. Verfahren nach Anspruch 1, in dem das Co-
polymer, das aus der Polymerisation von Ethylen und
mindestens einem oder mehreren Olefin(en) resul-
tiert, Ethylen in einer Menge von mindestens etwa 70
Gew.-% des Copolymers umfasst.

18. Verfahren nach Anspruch 1, in dem der Kata-
lysator vom Ziegler-Natta-Typ Titan, Magnesium und
Chlor umfasst.

19. Verfahren nach Anspruch 18, in dem die Po-
lymerisationsbedingungen die Gasphase sind.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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