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{54} VERFAHREN ZUR CARBOXYLCHLORIERUNG VON ATAKTISCHEM POLYPROPYLEN

(57) Das Verfahren kann zur Synthese von modifizierten ataktischen Polypropylenen mit
verbesserten Werkstoffeigenschaften, beispielsweise von Uberziigen, verwendet werden. Ziel
der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Carboxylchlorierung von ataktischem Polypropylen zu
schaffen, das in nur einer Verfahrensstufe die gezielte Einfihrung von Carboxyl- und Chlorgruppen
in das Polymere und eine direkte Verwendung und/oder Modifizierung der Reaktionsmischung
gestattet. ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daB ataktischem Polypropylen
wahrend der Chlorierung mit gasférmigem Chlor in chlorierten aliphatischen oder aromatischen
Lésungsmittein in Gegenwartvon Radikalinitiatoren und/oder UV-Bestrahiung bei der Erreichung
eines Chlorgehaltes von 20 bis 50 Masse-% Chlor, vorzugsweise 30 bis 40 Masse-%,
Maleinsaureanhydrid zugesetzt wird. Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens
besteht darin, daR das modifizierte Polypropylen in der Lésung verbleiben und mit ”
polyfunktionellen Verbindungen umgesetzt werden kann.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Carboxylchlorierung von ataktischem Polypro-
pylen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Carboxylchlorierung
von ataktischem Polypropylen. Das Verfahren kann zur Synthe-
se von modifizierten ataktischen Polypropylen mit verbesser-
ten Werkstoffeigenschaften, beispielsweise von Uberziigen,
verwendet werden, |

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daB Polyolefine durch Chlorierung und zusdtz-
liche Einfilhrung von Carboxylgruppen (hier als Carboxyl-
chlorierung bezeichnet) modifiziert werden konnen.

S0 beschreiben die US=PS 3 887 533 und die DE~OS 2 349 565
ein Verfahren zur Herstellung farb- und thermostabiler chlo=-
rierter Polyolefine, wobei die Chlorierung im FlieBbett oder
in der Wirbelschicht nach bekannten Verfahren erfolgt und
ein festes oder gelistes Carbonsiurederivat vor oder wihrend
der Chlorierung zugegeben wird, Der Nachteil dieses Verfah-
rens besteht darin, daB nur flieréhige Polyolefine einge-
getzt werden konnen oder eine aufwendige Verfahrenssiufe
notwendig ist, mit der klebrige Polyolefine in flieréhige
Produkte liberfiihrt werden. ‘

Die DE-0S 1 595 645 beschreibt ein Verfahren zur Carboxyl-
chlorierung von Polyolefinen, bei dem Polyolefine in gegen
Chlor inerten organischen Ldsungsmitteln mit Chlor und

gleichzeitig wit einem Dicarbonsduredichlorid, Phosgen oder
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Kohlenmonoxid oder Migchungen dieger carboxylierend wirken—
den Agenzien in Gegenwart von Radikalspendern umgesetzt wer-
den.,

Die Sulfochlorierung hochmolekularer Polyolefine bei gleich~
- zeitiger BEinwirkung eines Derivates einer&j%—umgeséttigten
aliphatischen Carbonssure enthilt die DE-0S 1 720 700 und
die JP-PS 7 500 038, So enthdlt ein modifiziertes Ethylen/
Propylen-Copolymeres 5 bis 50 Magse=% Chlor, 0,5 bis 3-Mas-
se-% Schwefel und 0,1 bis 5 Masse-% Carbonsdurechlorid und/
oder -anhydrid,

Die DE-0S 2 005 482 und die GB-PS 1 308 231 beanspruchen
Verfahren zur Herstellung chlorierter, Carboxylgruppen ent-
haltender Poly-d -olefine, die dadurch gekennzeichnet sind,
daB ein Poly- di=olefin mit niedriger Viskosit&dt zuerst mit
einer Polycarbonsiure oder einem Derivat davon umgesetzt und
dann chloriert wird. Die Produkte sind als Beschichtungsmate-
rialien geeignet‘und entstehen nicht, wenn Maleinsdureanhy-
drid und Chlor gleichzeitig auf das Polyolefin einwirken. In
der DE-0S 2 005 482 wird auch ausgeschlossen, daB die nach-
trdgliche Einfilhrung von Carboxylgruppen in chlorierte Poly-
olefine durch ihre Reaktion mit Maleinséureanhydrid gelingt.
Der Nachteil des in der DE-OS 2 005 482 beanspruchten Ver-
fahrens besteht darin, daB zur Synthese ~der modifizierten
Polyolefine zwei Verfahrensstufen notwendig sind und die
Reaktion mit Maleinssureanhydrid in der Schmelze erfolgt,
wobeil Abbaureaktionen stattfinden kdnnen, die die Eigenschaf-
ten der Polymeren verschlechtern.

Diese Nachteile weisen auch die in der BE-PS 845 286, in der
JP-PS 7 7151 120 sowie in den GB-PS 949 981, GB-PS 1 533 819
und GB=-PS 1 492 337 beschrievenen Verfahren zur Carboxyl-
chlorierung von Polyolefinen in Substanz auf. .

Nach R.M. JOSHI (J. Appl. Polymer Sci. 24, 595 (1979) ergeben
gich bei der Carboxylchlorierung von Polypropylen mit Malein=-
sdureanhydrid in LOsung keine verarbeitbaren Produkte.
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Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin; ein Verfahren zur
Carboxylchlorierung von ataktischem Polypropylen zu schaf-
fen, das in nur einer Verfahrensstufe die gezielte Einfiihe
rung von Carboxyl~ und Chlorgruppen in das Polymere und
eine direkte Verwendung und/oder Modifizierung der Reak-
tionsmischung gestattet,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Einstufenverfahren zur
Carboxylchlorierung von ataktischem Polypropylen, bei dem
die Maleinsdureanhydrid- und Chlorgehalte gezielt einge-
stellt werden k®nnen und dessen Verwendung und/oder Modifi=-
zierung direkt aus der oder in der Reaktionsmischung erfol-
gen kann, zu entwickeln.

Erfindungsgemd wird diese Aufgabe dadurch geldst, daB
ataktischem Polypropylen widhrend der Chlorierung mit gas-
frmigem Chlor in aliphatischen oder aromatischen Losungs=-
mitteln in Gegenwart von Radikalinitistoren und/oder UV-Be~
strahlung bei der Erreichung eines Chlorgehaltes von 20 big
50 Masse~% Chlor, vorzugsweise 30 bis 40 Masse—%, Malein-
s&ureanhydrid zugesetzt wird., Da Maleinsdureanhydrid retar-
dierend auf die Chlorierung wirkt, gteigt der Chlorgehalt
nur noch geringfiigig an, so daB die Eigenschaften des atak-
tischen Polypropylens durch den Einbau des Maleinsiure- )
anhydrids weiter verindert werden. Durch die Wahl der Reak-
tionszeit oder die Reduzierung des Chlorstroms wird die
Chlorierung so fortgefiihrt, daB der Chlorgehalt um maximal
3 bis © Masse-% steigt. Der Masseanteil Maleinszureanhydrid
betrdgt 0,5 bis 1,5 Teile je Masseteil ataktisches Polypro-
pylen. Niedrigere Gehalte ergeben zu geringe Carboxylgehalte
im modifizierten Polymeren, wihrend hihere Anteile Maleine
'séureanhydrid in der Ausgangsmischung zu merklichen Neben-
reaktionen filhren,

Es wurde gefunden, daB eine Zugabe des Maleinsdureanhydrids
zu Beginn der Chlorierung aufgrund von Nebenreaktionen wenig
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reproduzierbare Ergebnisse erbringt; insbesondere ist die
Einstellung eines bestimmten Chlorgehaltes schwierig.

BEin besonderer Vorteil des erfindungsgemiBien Verfahrens be-
gteht darin, dafl das modifizierte ataktische Polypropylen
in der Losung verbleiben und mit polyfunktionellen Verbin-
dungen (z. B. Diole oder Diamine) umgesetzt werden kann,
Dabei entstehen keine Nebenprodukte wie bel der Umsetzung
von Sulfochlorid- oder Carbonsiurechloridgruppen enthalten=-
den Polyolefinen. Ein weiterer Vorteil des Verfahrens ist,
daB die Reaktionslisung durch Anlegen von Vakuum und/oder
Warmezufuhr eingeengt und der Feststoffgehalt so einge-
stellt werden kann, daB sie zur Herstellung von Uberziigen
geeignet ist., Die so gegossenen Filme sind elastisch und be=-
sitzen gegeniiber den chlorierten ataktischen Polypropylenen
eine verbesserte Vertrdglichkeit mit Lackharzen gowie eine
erhthte Haftung.

Austilbrungsbeispiele

Die Erfindung soll an folgenden Beigpielen nzher erliutert
werden:

Beispiel 1 v

3 g ataktisches Polypropylen (Mn = 4200 g mol-1) werden in
100 ml Tetrachlorkohlenstoff geldst, mit 5 Masse-% Dibenzoyl-
peroxid (bezogen auf das eingesetzte Maleinsiureanhydrid)
versetzt und nach dem Erwdrmen Chlor mit einer Geschwindig-
keit von 3 l.h~ ! eingeleitet. Nach dem Erreichen eines Chlor-
gehaltes des ataktischen Polypropylens von 43 Masse-% werden
ohne Unterbrechung des Chlorstroms 3 g Maleinsiureanhydrid
zugesetzt und die Chlorierung noch 2,5 h weitergefilhrt, Der
Reaktionsansatz kann nach der Beseitigung des gasfCrmigen
Chlors durch einen Stickstoffstrom direkt zu Modifizierungs-
reaktionen (z. B. Vernetzungen mit Diaminen) eingesetzt wer=
den. Nach dem Ausfillen eines kleinen Teils des Reaktionsge~
misches in Methanol enth#dlt das Polywmere 47,6 Masse-% Chlor
und 7 Masse-% Maleinsiureanhydrid.
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Beigpiel 2 ‘

Die Chlorierung erfolgt wie in Beispiel 1. Nach dem Errei-
chen eines Chlorgehaltes von 35 Masse-% wird Maleinsdure-
anhydrid zugesetzt und wie in Beispiel 1 beschrieben weiter
chloriert, Das Polymere enth&lt nach dem Ausfallen in Metha=-
nol 40,3 Masse-% Chlor und 7 Masse-% Maleinsiureanhydrid.

Beispiel 3 ‘ _

Die Chlerierung erfolgt wie in Beispiel 2., Nach der Zugabe
des Maleinsdureanhydrids wird der Chlorstrom auf 1 Il.-h"1
reduziert, Nach 2 h enthdlt das Produkt 37 Masse-% Chlor
und 5 Masse-% Maleinsdureanhydrid, Dieses Beispiel zeigt,
daf die Reduzierung des Chlorstroms nach der Zugabe des
Maleinssureanhydrids mbglich ist, ohne den Chlor- und Carb-
oxylgruppengehalt nachteilig zu beeinflussen.

Beigpiel 4

Die Chlorierung erfolgt wie in Beispiel 2. Nach der Zugabe
des Maleinsiureanhydrids wird die Chloreinleitung beendet.
Nach weiteren 2 h ist der Chlorgehalt des Polymeren von

40 auf 35 Masse-% gesunken, wihrend der Pfropfgrad 8 % be-
trégt. Die aus der Reaktionsmischung isolierten FPilme ver-
farben sich nach einigen Tagen. Dieses Beispiel zeigt, daB
die Reaktion des Maleinsiureanhydrids wit chlorierten atak-
- tischen Polypropylenen ohne Gegenwart von Chlor zu einer
Dehalogenierung fiihrt, wodurch die Eigenéchaften dieser
Polymeren, insbhesondere ihr Filmbildungsvermigen, ver-
schlechtert werden,
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Erfindungsanspruch

1o

2e

3e

Verfahren zur Carboxylchlorlierung von ataktischem Poly-
propylen, gekennzeichnet dadurch, daﬁ(ataktischem Poly-
propylen wdhrend der Chlorierung mit gasférmigem Chlor
in chlorierten aliphatischer oder aromatischen Losungs-
mitteln in Gegenwart von Radikalinitiatoren und/oder UV=-
Bestrahlung bei der Erreichung eines Chlorgehaltes von
20 bis 50 Masse-% Chlor, vorzugsweise 30 bis 40 Masse~%,
Maleinséureénhydrid zugesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da8
nach der Zugabe des Maleins#ureanhydrids die Chlorierung
durch die Wahl der Reaktionszeit oder die Reduzierung
des Chlorstroms so fortgefilhrt wird, daB der Chlorgehalt
des atéktischen Polypropylens nur um maximal 3 bis 6
Masse-% erhdht wird.,

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB
0,5 bis 1,5 Masseteile Maleinsdureanhydrid, vorzugsweise
1 Masseteil, je Masseteil ataktisches Polypropylen, zu-
gegeben wird.
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