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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Pfropfung von Polyolefinen in einem FlieBbettreaktor. Es ist

bekannt, Polyolefine in Anwesenheit radikalbildender Initiatoren oder durch Radikalbildung mit energierei-
chen Strahlen mit polymerisierbaren Monomeren, wie z.B. ethylenisch ungesittigten Verbindungen zu
pfropfen.
Beispielsweise wird in der EP-A-437 808 ein Pfropfverfahren beschrieben, bei dem Polyolefine in fester
Form mittels Elektronensirahlen bestrahlt und anschlieBend in einem Reaktor mit den flissigen bzw.
geldsten Pfropfmonomeren bespriiht und gepfropft werden. GemadB JP-A-63/90523 bzw. DD-PS-275 159
erfolgt die Pfropfreaktion von Polypropylen in waBriger Dispersion, wobei als Radikalbildner Peroxyde oder
Azoverbindungen verwendet werden. Der Nachteil der bekannten Pfropfverfahren liegt vor allem darin, da8
lange Reaktionszeiten erforderlich sind, bzw. daB die Ausbeuten an gepfropften Polyolefinen nur sehr gering
sind.

Es bestand demnach die Aufgabe, ein betriebssicheres Pfropfverfahren fiir Polyolefine zu finden, bei
dem qualitativ hochwertige gepfropfte Polyolefine, insbesondere mit guter Homogenitdt sowie mit hoher
Raum/Zeitausbeute herstellbar sind. Die Losung der Aufgabe wurde in der Verwendung eines Polyolefin-
FlieBbetteszur Durchflihrung der Pfropfreaktion gefunden, das mittels Wasserdampf fluidisiert wird.

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Herstellung von gepfropften Polyolefinen, bei
dem ethylenisch ungesittigte Pfropfmonomere und gegebenenfalls Radikalbildner mit festen Polyolefinteil-
chen, die ein FlieBbett bilden, in Kontakt gebracht werden, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyolefin-
FlieBbett durch Einblasen von Wasserdampf und gegebenenfalls von C,- bis Cg-Alkanoldampfen fluidisiert
wird.

Mit dem erfindungsgem&Ben Verfahren ist es insbesondere mdglich, gepfropfte Olefin-Homo- oder -Copoly-
mere in einem kontinuierlichen ProzeS mit hoher Raum/Zeitausbeute und mit guter Homogenitédt sowie
einem groBen Variationsbereich der ProzeB8bedingungen bei Gewihrleistung eines sicheren Betriebes auch
mit schwer flieBenden, zum Verkleben untereinander und an den Wi&nden neigenden Feststoffen zu
entwickeln. Unter ProzeBbedingungen sind dabei vor allem die Reaktionstemperatur, der Reaktionsdruck
und die Konzentrationen der an der Reaktion beteiligten Komponenten zu verstehen.

Daneben ist die Verwsilzeitverteilung von wesentlicher Bedeutung fiir die Struktur und Eigenschaften der
Polymeren. Fiir die Herstellung von homogenen Produkten ist es unumgénglich, enge Verweilzeitverteilun-
gen, wie sie mit dem erfindungsgemiBen Verfahren ermdglicht werden, zu realisieren.

Die zur Pfropfung eingesetzten Polyolefine werden nach Ublichen Verfahren, wie z.B. durch L&sungs-,
Slurry- oder Gasphasepolymerisation hergestellt. Als Polyolefine sind beispielsweise die Homo- oder
Copolymeren von Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen oder Cyclopenten
mdglich. Bevorzugt sind die Homo- und Copolymeren von Ethylen, Propen und 1-Buten. Besonders
bevorzugt sind Polypropylene und Propylen-Ethylen-Copolymere.

Die Pfropfung gestaltet sich besonders einfach, wenn sie direkt im AnschluB an die Polymerisation
erfoigt. Dabei wird das quasikontinuierlich aus einem Gasphasenreaktor oder aus der Flashkammer sines
Slurryreaktors ausgetragene Polyolefin mit Uberhitztem Dampf eines Gemisches aus Wasser und gegebe-
nenfalls eines Alkanols, wie z.B. Methanol oder Athanol, in einen fiuidisierten Riihrbettreaktor geférdert und
dabei auf Reaktionstemperatur aufgeheizt. Die Reaktion wird bevorzugt bei einem Druck von 0,1 bis 5 bar,
besonders bevorzugt bei 0,5 bis 3 bar und bei einer Temperatur von 60 bis 150 °C, besonders bevorzugt
bei 90 bis 130 °C durchgefihrt. :

AuBer Methanol- oder Athanoldampf k&nnen dem zur Fluidisierung des FlieBbettes eingesetzten
Wasserdampf auch Dampfe von Cs- bis Cg-Alkanolen zugesetzt werden. Die Verwendung von Ci- bis Ca-
Alkanolen ist bevorzugt, besonders bevorzugt wird Methanol zugesetzt. Als Fluidisierungsmittel kann
Wasserdampf entweder allein oder im Gemisch mit Alkanolen eingeblasen werden, wobei das Dampfge-
misch aus 0,1 bis 1,0, bevorzugt 0,4 bis 1,0 Gewichtsteilen Wasser und 0 bis 0,9, bevorzugt 0 bis 0,5
Gewichtsteilen Alkanol besteht.

Bei den erfindungsgemiB verwendeten Pfropfmonomeren handeit es sich um Vinylmonomere, wie sie
beispielsweise in EP-A-437 808 oder in DE-OS-43 30 356 beschrieben sind. Typische Beispiele dafir sind
ethylenisch ungesiattigte Carbonsduren oder deren Derivate, wie z.B. Anhydride, Ester, Amide, Nitrile oder
Halogenide, Vinyl-substituierte aromatische oder heteroaromatische Verbindungen oder aliphatische Vinyl-
verbindungen bzw. deren Mischungen. Bevorzugte Pfropfmonomere sind Verbindungen aus der Gruppe der
ungesittigten Carbonsduren bzw. deren Derivaten, der Vinyl- oder Divinylaromaten und der aliphatischen
Diene. Besonders bevorzugt sind Maleinsdureanhydrid, Styrol, Acryinitril, Methacrylnitril, Acrylsdureester
und Methacrylsdureester.

im Falle der Verwendung von Radikalbildnern werden insbesondere peroxidische Initiatoren, wie z.B.
Perester, Diacylperoxide, beispielsweise Dilauroyl- und Dibenzoylperoxid, Dialkylperoxidcarbonate, bei-
spielsweise Diisopropyl- und Di-(2-ethylhexyl)peroxidicarbonat, Peroxyketale, Alkylperoxide oder Diazover-
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bindungen, wie z.B. 2,2'-Azo-bis(isobutyronitril) eingesetzt. Weitere mé&gliche Radikalbildner sind beispiels-
weise in EP-A-461 881 beschrieben. Bevorzugt als Radikalbildner sind organische Peroxide mit Halbwert-
szeiten von 4 bis 40 min bei 100 °C, wie z.B. t-Butylperoxypivalat, t-Butylperoxy-2-ethylhexanoat und
Dibenzoylperoxid.

Pfropfmonomere und Radikalbildner kdnnen entweder direkt den zu pfropfenden Polyolefinen zugesetzt
werden, in einem bevorzugten Verfahren werden die Pfropfmonomeren und gegebenenfalls die Radikalbild-
ner gemeinsam mit dem Dampf zur Fluidisierung des FlieBbettes eingeblasen.

Das in den unteren Teil des FlieBbettes eingeblasene Dampfgemisch besteht vorzugsweise aus 0,1 bis
1,0 Anteilen Wasser, 0 bis 0,9 Anteilen Methanol, 0,1 bis 0,9 Anteilen Pfropfmonomeren und O bis 0,03
Anteilen des Radikalbildners.

Das fluidisierte FlieBbett besteht bevorzugt aus Polypropylen-Pulver oder -Granulat. Es kann zusétzlich
durch Schaufein, die auf einer Welle montiert sind, bewegt und so besonders effektiv am Koagulieren
gehindert werden. Durch eventuelle weitere geeignete Einbauten wird eine Rickvermischung des Granula-
tes weitestgehend verhindert.

Durch Ubliche Verfahrensweisen, wie z. B. Absenken des Druckes und Erhdhen der Temperatur, wird
ein Grofteil der im gepfropften Polyolefin geldsten Monomeren entfernt. Die dabei abgesaugten Monomer-
didmpfe werden verdichtet, gekiihit und wieder dem Dampfkreislauf des Reaktors zugefiihrt.

In einem weiters bevorzugten Verfahren werden die gepfropften Polyolefine im Anschluf an die
Propfreaktion aufgeschmoizen und mit Maleinsdureanhydrid (MSA) in Kontakt gebracht, wobei sin Grosteil
eventuell noch nicht umgesetzter Restmonomerer entfernt wird. Die Reaktion verlduft insbesondere im Fall
von verbliebenem Rest-Styrol besonders gut. Das Aufschmelzen erfolgt bevorzugt in einem Extruder,
vorzugsweise in einem Zweischneckenextruder, wobei das MSA bevorzugt als Losung in einem leichtfliich-
tigen Losungsmittel, wie z.B. Aceton zugegeben wird.

Das FlieBbett kann entweder in einem stehenden oder liegenden Reaktor aufrecht erhalten werden. In
Fig. 1 ist beispielhaft eine besonders bevorzugte Verfahrensvariante mit einem liegenden Reaktor (1)
aufgezeigt. (2) bezeichnet die Zuflihrung des Polyolefins, (3) einen Pulverabscheider. Das Polyolefinpulver
wird durch ein im Kreislauf gefihrtes Gasgemisch (4), das Wasserdampf (6), gegebenenfails Alkanoldamp-
fe, Piropfmonomere (7) und Radikalbildner (8) enthilt, fluidisiert. Die Zugabe der Radikalbildner und
Pfropfmonomeren erfolgt gegebenenfalls liber geeignete Verdampfer. Das bei (5) aus dem Reaktor (1)
austretende Kreislaufgas, das insbesondere noch nichtabsorbierte Pfropfmonomere, Wasserdampf und
gegebenenfalls Alkanoldampfe enthdlt, wird mit einem Kreisgaskompressor verdichtet und wieder in den
unteren Teil des Reaktors (1) gefSrdert. Nach einer Verweilzeit von ca. 30 bis 150 min gelangt das
modifizierte Polyolefin, das noch nichtumgesetzte Pfropfmonomere und Radikalbildner enthalten kann, Uber
eine Schleuse (9) in den Nachreaktor (10), durch den Wasserdampf (6), der gegebenenfalls geringe
Mengen an leichtfliichtigen Stabilisatoren enthélt, im Gegenstrom gefdrdert wird. AnschlieBend wird das
Polyolefin aus dem Nachreaktor (10) kontinuierlich in einen Extruder (12) gefSrdert, wo es in der
Eingangszone aufgeschmoizen wird. Bei (13) k&nnen leichtfliichtige L&sungsmittel wie z. B. Aceton oder
Wasser, die gegebenenfalls reaktive Komponenten wie z. B. Maleinsdureanhydrid enthalten, bei (14)
Polymerhilfsmittel wie z. B. Stabilisatoren, Gleitmittel, Antiblockmittel, Fillstoffe, etc. zugegeben werden.
Nach der praktisch volistdndigen Entfernung aller nichtumgesetzten Pfropfmonomeren durch eine Vakuu-
mentgasung (16) wird die Polyolefin-Schmelze mit einer Unterwassergranulierung (15) granuliert.

Beispiel 1:

In einem mit Schaufeln geriihrten FlieBbettreaktor (1) mit einem Fillvolumen von 0,4 m3, wie er in Fig. 1
schematisch gezeigt wird, wurden bei (2) 200 kg/h Polypropylenpulver (PP-Homopolymer, MFI 3 dg/min,
Fa. PCD-Polymere) pneumatisch zugefiihrt. Das FlieBbett wurde mit 950 Nm3/h eines Kreislaufgases (4),
das aus 40 mol% Wasser, 58 mol% Styrol und 2 mol% t-Butylperoxy-2-ethylhexanoat (Akzo) bestand,
aufrecht erhalten. Die Temperatur im Reaktor lag bei 110 C, der Druck bei 0,19 bar, die mittlere Verweilzeit
des Polypropylens betrug 60 min. AnschlieBend wurde das gepfropfte Polypropylen kontinuierlich in den
Nachreaktor (10) gefSrdert (103°C, 0,09 bar), in einem Zweischnecken-Extruder mit einem L/D-Verhéltnis
von 30 bei 250°C unter Zusatz von 0,25 kg/h eines 1 : 1 Stabilisatorgemisches aus Irgaphos 168 und
Irganox 1010 (Ciba) aufgeschmolzen und granuliert.

Wihrend der Pfropfreaktion wurden keine Anbackungen im Reaktor beobachtet, es wurde ein homogenes
Produkt mit einem AusstoB8 von 250kg/h erhalten.
Das Styrol-gepfropfte Polypropylen wies folgende Kennwerte auf:
MFI (melt flow index bei 230 ° C/2,16 kg) 2 dg/min
E-Modul (DIN 53452/57) 2100 MPa
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Polystyrolanteil 10 Ma% gepfropft
8 Ma% Homopolymer
Die Messung des Polystyrolanteils erfolgte durch Extraktion mit Dichlorethan Uber 24 h bei Siedehitze
in einer Soxhlet-Apparatur. Nach AbschiuB der Extraktion wurden die Proben unter Vakuum bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

Beispiele 2 und 3:

Analog zu Beispiel 1 wurde ein mit Styrol gepfropftes Polypropylen hergestellt, wobei jedoch die in
Tabelle 1 angefiihrten Verfahrensparameter angewendet wurden. Als Radikalbildner wurde in Beispiel 3 t-
Butylperoxybenzoat eingesetzt.

Es wurden keine Anbackungen im Reaktor festgestellt. Die erhaltenen Produkte waren homogen und
wiesen die in Tabelle 2 angeflihrten Eigenschaftswerte auf.

Vergleichsbeispiel V1:

Analog zu Beispiel 1 wurde ein mit Styrol gepfropftes Polypropylen hergestelit, wobei jedoch im
Kreislaufgas an Stelle von Wasserdampf Stickstoff eingesetzt und die in Tabelle 1 angefiihrten Verfahrens-
parameter angewendet wurden. Als Radikalbildner wurde t-Butylperoxybenzoat eingesetzt.

Das erhaltene Produkt war sehr inhomogen. Aufgrund von Anbackungen am Reaktor muBte die Anlage nach
6 Stunden auBer Betrieb genommen werden.
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Tabelle 1
Pfropfbedingungen
Beispiel Zusammensetzng des Reaktionsbedingungen im Pfropfreaktor
Kreislaufgases
Komponente [Molprozent|Temperatur {Druck in bar [ mittlere [Kreisgasmenge
in*C Verweilzeit in m3h
in min
1 Wasser 40 110 0.19 60 950
Stickstoff
Styren 58
Hexanoat 2
Benzoat
2 Wasser 87 140 0.89 120 990
Stickstoff
Styren 13
Hexanoat
Benzoat
3 Wasser 87 130 0.89 50 970
Stickstoff
Styren 10
Hexanoat
Benzoat 3
Vergleichsbeispiel Wasser 130 0.89 70 1100
) Stickstoff 65
Styren 34
Hexanoat
Benzoat 1
Tabelle 2
Produktkennwerte
Beispiel MFI* (dg/min) E-Modul (MPa) Polystyrolanteil (Ma%)
gepfropft Homopolymer
1 2 2100 10 8
2 2 1900 8 3
3 2 2030 10 8
V1 inhomogenes Produkt, stark schwankende Werte

" 230 C/2,16 kg (DIN 53735)
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von gepfropften Polyolefinen, bei dem ethylenisch ungesattigte Pfropfmono-
mere und gegebenenialls Radikalbildner mit festen Polyolefinteilchen, die ein FlieBbett bilden, in
Kontakt gebracht werden, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyolefin-FlieBbett durch Einblasen von
Wasserdampf und gegebenenfalls von Ci- bis Cs-Alkanolddmpfen fluidisiert wird.

Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 der Dampf aus einem Gemisch von 0,1
bis 1,0, bevorzugt 0,4 bis 1,0 Gewichtsteilen Wasser und 0 bis 0,9, bevorzugt 0 bis 0,5 Gewichtsteilen
Alkanol besteht.

Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 die Pfropfmonomeren und
gegebenenfalls Radikalbildner gemeinsam mit dem Dampf in das FlieBbett eingeblasen werden.

Verfahren gem3B einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyolefine
Polypropylene oder Propylen-Ethylen-Copolymere eingesetztwerden.

Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Pfropfmonomere
Verbindungen aus der Gruppe der ungeséttigten Carbonsduren bzw. deren Derivaten, der Vinyl- oder
Divinylaromaten und aliphatischen Diene eingesetzt werden.

Verfahren gemaB einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die gepfropften
Polyolefine im AnschluB an die Pfropfreaktion aufgeschmoizen und mit Maleinsdureanhydrid, bevorzugt

als L&sung in einem leicht fliichtigen L&sungsmittel, in Kontakt gebracht werden.

Hiezu 1 Blatt Zeichnungen
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