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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung von polarmodifiziertem Polypropylen auf der Grundlage der radikalischen
Pfropfpolyme risation von Maleinséureanhydrid (MSA) auf isotaktischas Polypropylen (PP) mit einem
viskosimetrisch bestimmten mittleren Molekulargewicht M,, zwischen 25000 und 250000 unter
Verwendung organischer peroxidischer und/oder diazogruppenhaltiger Initiatoran im
Temperaturbersich zwischen 60 und 100°C unter Aufrechterhaltung einer pulverigen und/oder
kdrr.igen und/oder flockigen, schuppigen bzw. hlattchenférmigen Konsistenz des Reaktionsmediums
wihrend der Polymerisation fiir den Einsatz als chemischer Kopplar in Thermoplast-Glasfaser-
Verbunden oder als selbsthaftendes Polymerbeschichtungsmaterial auf Metalloberflichen,
gekennzeichriet dadurch, da MSA mit einem auf das PP-Rickgratpolymere bezogenen Massenanteil
zwischen 0,5 und 12% dem Pfropfpolymerisationsansatz hinzugefiigt und — nach Dispergierung
zusammen mit dem Initiator bzw. Initiatorgemisch — bis zu einem Monomerumsatz zwischen 60 und
98% polymerisiert wird,

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ven patarmodifizierten: Polypropylen auf der Grundlage der radikalischen
Pfropfpolymerisation von Maleinsiureanhydrid (MSA) auf isotaktisches Polypropylen (PP) mit einem viskosimetrisch
bestimmten mittleren Molekulargewicht M, zwischen 25000 und 260000 unter Verwendung organischer peroxidischer und/
oder diazogruppenhaltiger Initiatoren im Temperaturbereich zwischen 60 und 100°C filr den Einsatz als chemischer Koppler in
Thermoplast-Glasfaser-Verbunden oder als selbsthaftendes Polymerbeschishtungsinaterial auf Metalloberflichen.

Charakteristik der bekannten techrischen L3sungen

Bekannt ist die Modifizierung von Polypropylen (PP) sowie Propylen-Ethylen-Copolymeren mittels Aufpfropfung von polare
funktionelle Gruppen enthaltenden Monomerverbindungen (polare Monomare). wobsei verschiedene Pfropfverfahren und
-technologien angewandt werden. Zum ,Einbringen” der fiir eine Erhdhung der Haftfestigkeit besonders geeigrieten
Carboxylgruppen in/auf das PP-Riickgratpolymere wird zumeist Acrylséure (AS) eingesetzt (DE 2426872, Dt 2455584,

US 3882194; EP 0187659, EP 0187660).

Neben AS und weiteren Acryl- bzw. Methacrylverbindungen wird auch MSA, insbesondere auf Grund seines hohen molekularen
hydrophilen (polaren) Massenanteiles, als Pfropfmonomeres fir die PP-Modifizierung verwendet.

Analog der AS- oder auch Methacrylsturepfropfung mittels energiereicher Strahlung kann auch MSA eingesetat werden

{US 3290415, US 3347692). Diese Tchnologien bestizen jedoch wegen ihres hohen Aufwandes kein technisches Interesse.
Auf gleiche Weise werden Pfropfverfahren von (Meth-)Acrylverbindungen auf MSA Gbertragen, so seine Pfropfung in L8sung
unter Verwendung zumeist aromatischer Lésungsmittel (EP 0187659, EP 0187660) oder in wiBriger Suspension (DD 203553,
EP 2001313).

Avch diese Verfahren bendtigen einen hohen technisch-technologischen und somit ikonomischen Aufwand, vor allem auf
Grund der aufwendigen Produktisolisrung — Abtrennung des Lésungsmittels und/oder Wassers, einschlieBlich Trocknung und
Riickgewinnung des Lésungsmittels sowie des Restmonomeren.

Diese Nachteile weisen Technologien, die auf der Pfropfmedifizierung unter Schmelzbedingungen basieren, nicht auf. Bekannt
ist Pfropfung von MSA auf PP im Extruder im Temperaturbereich zwischen 180 und 260°C (US 4147740}, Die Einschrénkung
dieser Technologien beruhen auf der hiohen korrodierenden Wirkung des MSA auf die metallischen Innenwandungen bei den
hohen Temperaturen.

Ein weiteres Verfahrensprinzip, welches keinen Einsatz sowohl von Lésungsmitteln als auzh Wasser erfordert, stellt die
sogenannte Gasphasenpfropfung von Monomeren unterhalb des entsprechenden Séttigungsdampfdrucks dar (Ausschaltung
einerfliissigen Phase), die jedoch auf polare ungeskttigte Fliissiggase wie Vinylchlorid auf PP (DD 137112) bzw. voroxidiertes PP
(it 867340} sowie Butadien (Pegafaro, M., u. Beati, E.; Chim. e Ind. [Milano) 56 (1974} 9, S.595-599), beschriinkt bleibt.

Die auf didse Weise erhaltenen, im aligemeinen schlagziih ausgeriisteten PP-Produkte sind weder fir sinen Einsatz als
chemischer Koppler zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaftan unter Sicherung einer ausreichenden Thermostabilitét
in glasfaserverstiirkten Thermoplastverbunden noch fiir selbsthaftende Oberflichenbeschichtungen, vor allem auf Metallen,
wie sle fir mittels MSA modifizierten PP-Materialien bekannt sind (FR 2572417}, geelgnat.

Zlel der Erfindung

Das Ziel dev Erfindung besteht darin, auf wirtschaftliche Weise polarmadifiziertes isotaktisches PP, welches durch seinen Einsatz
eine hohe mechanische Beanspruchbarkeit der Verarbeitungserzeugnisse sichert, herzustellen.
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Darfegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, unter Vermelidung eines hohen technisch-technologischen Aufwandes ein Verfahren
2ur Herstellung von polerrnodifizierten PP auf der Grundlage der radikalischen Pfropfung von MSA auf isotaktisches PP mit
einem viskosimetrisch bestimmten mittleren Molekulargewicht M, zaischen 26000 und 260000 unter Verwendung organischer
peroxidischer und/oder diazogruppenhaltiger Initiatoren im Temperaturbereich zwischen 60 und 100°C, welches bel seiner
Verwendung in glasfaserverstérkten thermoplastischen Formmassen, insbesondere in Glasfaser(GF)-PP-Verbunden, zu
SpritzgieBerzeugnissen mit einem insgesamt veibesserten mechanischen Kennwertniveau oder beim Direkteinsatz als
Beschichtungsmaterial, einschlieBlich als Primerkomponente, auf Metalloberflichen zu Polymerdeckschichten mit erhdhter
Haftfestigkeit fiihrt, zu entwickeln,

ErfindungsgemiR wird MSA mit einem auf das PP-Rilckgratpolymere bezogenen Massenanteil zwischen 0,5und 12% dem
Pfropfpolymerisaticnsansatz hinzugefigt und - nach Dispergierung zusammen mit dem Initiator bzw. Initiatorgamisch — unter
Aufrechterhaltung einer pulverigen und/oder kdrnigen und/oder flockigen, schuppigen bzw. bléttchenfdrmigen Konsistenz des
Reaktionsmediums bis zu einem Monomerumsatz zwischen 60 und 98% polymerisiert.

Als PP-Riickgratpolymere sollen auBBer isotaktischen Propylenhomopolymeren auch isotaktische Propylencopolymere mit
einem Massenanteil von 0,5 bis 5,0% eines einpolymerisierten Comonomeren, inshasondere Ethyien- und Buteneint.eiten,
verstanden werden.

Die Rickgratpolymeren weisen einen Wertfir M, zwischen2,5 - 10*und 2,5 - 10%, vorzugsweise zwischen 1,0 - 10°und 2,0 - 10,
auf und werden durch entsprechende Messungen der relativen Viskositét [n} in Dekalin bei 135°C tiber die Beziehung

() = 1,1+ 107 M

ermittelt,

Die PP-Riickgratpolymerisate werden in Form eines Pulversinnierhalb elnes TellchengréBenbereiches zwischen 20und 1 000pm
{Massenanteil von 96 bis 100%), vorzugsweise zwischen 63 und 800pm (Massenanteil von 85 bis 100%), sowie mit einem
mittleren Teilchendurchmesser (C-Wert) zwischen 200 und 450um und/oder als Granulat mit einem Teilchendurchmesser
zwischen 1,0 und 5,0mm, vorzugsweise zwischen 1,5und 4,0 mm, und/oder als Flocken, Schuppen bzw. Biéttchen (engl.: flakes)
miteiner Lingenausdehnung zwischen 0,1 und 0,8mm (Massananteil von 75 bis 100%), vorzugsweise zwischen 0,2und 0,7mm
(Massenanteil von 70 bis 100%), eingesetzt.

Als Anhalt fir den iberwiegend isotaktische Struktureinheiten aufweisenden PP-Massenanteil dient der im siedenden Heptan
nach zwveimal 0,5 Stunden verbleibende Lésungsriickstand, der im weiteren als Isotaxieindex (%) bezeichnet wird.

Die Isotaxieindices fiir die eingesetzten PP-Rilckgratpolymeren liegen zwischen 50 und 100%, vorzugswelse zwischen 90 und
99%.

Dis PP-Rilckgratpolymeren sind im allgemeinen mittels bekannter Anticxydantien und/oder UV-Stabilisatoren, wie .B.
substituierter Phenene bzw. Benzene und/oder Benzotriazenderivate, vorstabilisiert.

Als peroxidische Initiatoren kdnnen die bekannten Diacylperoxide, wie Dilauroyl- und Dibenzoylperoxid (DLPO, DBPO), und
Dialkylperoxidcarbonate, wie Diisoprepyl- und Di-(2-ethyihexyl)peroxidicarbonat (DIPP, DEHP), und auch Diazoverbindungen
wie 2,2'-Azo-bis(isobutyronitril) verwendst werden.

An die Dispergierung der Reaktionskomponsnten MSA und Initiatoren auf dem PP werden keine aufwendigen technischen und
technologischen Anforderungen gestellt, da diese—im allgemeinen bei Raumtemperatur - vor dem Aufheizen unmittelbar im
Reaktor unter Verwendung der vorhandenen Rihreinrichtung erfolgt. Riihrdauer und -geschwindigkeit richten sich dabei vor
allem nach GroBe und Filligrad des Reaktors, der in hezug auf seine Form und Ausriistung denen bekannter
Polymerisationsreaktoren bzw. einfacheren {, drucklosen”) Rihrmaschinen entsprechen kann,

Uber den gesamten Polymerisationsabschnitt bleibt das Reaktionsmedium in einsm trockenen pulverigen, kérnigen oder
flockigen bis blattchenfdrmigen bzw. schuppigen Zustand.

Die Polymerisation des MSA wird bis zu einem Masseumsatz zwischen 60 und 95% gefiihrt und die Zusammensetzung des
Pfropfpolymerisationsproduktes mittels eines Trennungsganges {stufenweise Extraktion mit Methanol — Abtrennung des nicht
umgesetzten MSA sowie des Homopolymeren PMSA, und Xylen - Abtrennung des ungepfropften PP) bestimmt.

Ausfihrungsbelsplel

Einem temperierbaren und mit einer RGhrvorrichtung ausgestattetan Edelstahlreaktor werden 100 Massenteile (MT) PP mit
nachfolgenden Kennwerten (PP-1):

Dichte 0,91 g/cm®
w 169000
C-Wert 288um
Massenanteil der TeilchengréBen
zwischen 200 und 800 ym 92,0%
zwischen 20und 63m 6,3%
Isotaxieindex 92,2%
Schmelzindex MFI'in® 9,6g/10min.
(TGL 25244)
Massenanteil Antioxydans 0,0056%

Octadecyl-3(3,6-di-tert-bu(yl-d-hydroxyphenyl)proplonat
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vorgelegt und 5MT MSA sowie 1 MT DBPO hinzugefiigt und bei Raumtemperatur unter Rihrung iiber einen Zeitraum von
60min. auf dem PP-1 verteilt. Danach wird der Reaktor innerhalb von 150 min. aufeine Polymerisationstemperatur (Tpm) von 85°C
aufgeheizt und bei konstanter Ten, insgesamt noch weitere 30min. polymerisiart.

Im AnschluB wird der Faktor abgekahit, mit Stickstoff mehrere Male gespiilt und bei Raumtemperatur eine Produktmenge von
104,2MT aus dem nahezu wandansatzfreien Reaktor ausgetragen.

Das erhaltene Produkt weist eine ausreichende FlieBfahigkeit auf, wie es durch den Schmelzindex ausgewiesen wird:

MFI'%5¢ 2,3g/10min
Die Extraktion ergibt nachfolgende analytische Kennwerte:

- nichtumgesetzter MSA-Masseanteil, bezogen auf die Gesamtproduktmenge 0,65%

- Pfropfausbeute PA

:Massenantell des gepfropften MSA voninsgesamt polymerisiertem MSA)  72,3%
- Pfropfungsgrad PG

{Massenantail des gepfropften MSA zur vorgelegten PP-Menga) 3,04%

Analog dem angegebenen Beispiel werdan unter Verwendungz zwel weiterer Riickgratpolymer (PP-2 und PP-1 in Granulatform
mit einem. :ittleren Teilchendurchmesser von 1,8mm; Massenanteil unterhalb 0,8mm Durchmesser: zwischen etwa 0,5 und
1,0%) sowie DLPO baw. DIPP als Initiatoren MSA/PP-Pfropfpolymerisationsprodukte mit den in Tabelle 1 angegebenen
analytischen Kennwerten hergestelit.

Das in flockiger Form eingesetzte PP-2 weist folgende Parameter auf:

Dichte 0,912g/cm®

w 126000
C-Wert 439um
Massenanteil der Teilchenausdehnung
zwischen0,2und0,8mm 96,0%
Isotaxieindex 94,9%
MFI'%,C 5,2g/10 min.
Masvenanteil Antioxydans 0,05%

Die erfindungsgemi Ren polarmodiizierten PP-Produkte bewiri.en auf Grund ihres Zusatzes zu glasfaserverstérkten
Thermoplasten eine Verbesserung der wichtigsten mechanischen 1;snnwerte der GF-Thermoplast-Verbundo. Die als
Polymerbeschichtungsmaterial fiir matallische Oberflichen einges:tzten polarmodifizierten PP-Produkte welsen gute
Haftfestigkeiten auf.

Tabelle 1; Kennwerte filr die Herstellung und analytische Charakterisierung der polarmodifizierten PP-Produkte

Polymerisationsparameter Pfropfprodukt-Kennwerte
Lfd. Riickgrat- MSA Init, Tem Pm-Zeit PA PG MFI'33,C
Nr. PP
100MT (MT) {MT) °C) {h) (%) (%) {g/10min.)
1 PP-1 5 1 DBPO 85 2,5/1,5 72,3 3,04 2,3
2 PP-1 10 1 DBPO 90 3,0/2,0 81,5 6,85 1,5
0,5DLPO
3 PP-1 3 0,50IPP 80 2,5/1,0 67,5 1,70 4.8
Gianulat 0,5DLPO
4 PP-2 6 1 DBPO 85 2,0/1,5 79,8 3,30 28
5 PP-2 10 0,50LPO 88 3,0/1,5 83,6 7,02 2,0

| DBPO
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