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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Herstellung von modifizierten Polymeren

(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung von modifi-
zierten Polymeren durch Einwirken eines sauerstoffhalti-
gen Gases auf das zu modifizierende Polymere, dadurch
gekennzeichnet, dal zunachst das sauerstoffhaltige Gas
wahrend der Polymerisation in den Polymerisationsreaktor
eingefuhrt wird und daran anschliel’end das sich bildende
Polymerisat auf eine Temperatur von 100 bis 180°C erhitzt
wird.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von modifizierten Polymeren
durch Einwirken eines sauerstoffhaltigen Gases auf
das zu modifizierende Polymere.

Stand der Technik

[0002] Verfahren zur Modifizierung von Polymeren,
beispielsweise durch Oxidation, sind bereits seit lan-
gerem bekannt (EP-A 296 490; WO-A 88/393). Bei
derartigen sogenannten polymeranalogen Verfahren
wird ein bereits vorher hergestelltes Polymer einer
Reaktion unterworfen, bei der, gewdhnlich unter Er-
halt der Struktur des Polymeren, dieses durch den
Einbau von funktionellen Gruppen chemisch modifi-
ziert wird. In der EP-A 296 490 wird beispielsweise
Polyethylen bei erhdhten Temperaturen einer Umset-
zung mit Sauerstoff unterworfen, wobei dieser auf die
Polymerkette gepfropft wird. Bei diesem Verfahren ist
es wesentlich, da® die Modifizierung erst am bereits
hergestellten Polymeren erfolgt und nicht schon wah-
rend der Polymerisation. Auf diese Weise kénnen die
physikalischen und die chemischen Eigenschaften
von Polymeren in der Weise verandert werden, daf}
die modifizierten Polymere u.a. als Additive fir Ol und
Treibstoffe Verwendung finden.

[0003] Aus der WO 88/03 931 A1 ist ein Verfahren
zur Herstellung von oxidiertem Polyisobuten be-
kannt, worin ein molekularen Sauerstoff enthaltendes
Gas mit Polyisobuten unter Bildung von Carbonyl-
gruppen in Kontakt gebracht wird. Hier wird die Reak-
tion mit einem bereits polymerisierten Produkt durch-
geflhrt.

[0004] Die JP 03 045 604 A offenbart die Ozonolyse
eines geldsten Methylmethacrylat-Harzes, d. h. be-
zieht sich auch auf eine Umsetzung eines polymeri-
sierten Produktes.

[0005] Ebenso geht die CS 8 303 589 A bei einer
Oxidationsreaktion von einem polymeren Material,
namlich Butadien-Styrol-Copolymer als Ausgangs-
stoff aus.

[0006] Die EP 0360 440 A2 betrifft ein Verfahren zur
Umsetzung von Kohlenwasserstofffpolymeren mit
sauerstoffhaltigem Gas, geht somit auch von einem
polymeren Vorprodukt aus.

[0007] Ebenso betrifft die EP 0 180 444 A2 die Um-
setzung eines Polymers (Isobutylen-konjugiertes Di-
olefin-Polymer) mit sauerstoffhaltigem Gas, wie auch
letztlich die US-A 4,372,863 eine Umsetzung eines
Ethylen-Copolymeren offenbart.

[0008] Die bisher bekannten Verfahren weisen aber
den Nachteil auf, dal® sie nur bei relativ wenigen, re-
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aktiven Polymeren angewendet werden kénnen, da
diese Verfahren immer vom bereits fertigen Polyme-
ren ausgehen, welches gewdhnlich weniger reaktiv
ist als niedermolekulare Verbindungen.

Aufgabenstellung

[0009] Der vorliegenden Erfindung lag daher die
Aufgabe zugrunde, den geschilderten Nachteilen ab-
zuhelfen und ein verbessertes Verfahren zur Modifi-
zierung von Polymeren zu entwickeln, nach welchem
eine grol’e Anzahl von verschiedenartigen Polyme-
ren ohne erhéhten verfahrenstechnischen Aufwand
chemisch verandert werden kénnen.

[0010] Demgemal wurde ein Verfahren zur Herstel-
lung von modifizierten Polymeren durch Einwirken ei-
nes sauerstoffhaltigen Gases auf das zu modifizie-
rende Polymere entwickelt, welches dadurch ge-
kennzeichnet ist, dal} zunachst das sauerstoffhaltige
Gas wahrend der Polymerisation in den Polymerisa-
tionsreaktor eingefuhrt wird und daran anschlieRend
das sich bildende Polymerisat auf eine Temperatur
von 100 bis 180°C erhitzt wird.

[0011] Mit Hilfe des erfindungsgemalien Verfahrens
ist es méglich, Sauerstoffmolekile in Form von Sau-
erstoffbriicken in die Polymerkette einzubauen, wo-
bei diese beim Erhitzen auf 100 bis 180°C wieder auf-
brechen, wodurch letztlich reaktive polymere Bruch-
sticke mit radikalischen Kettenenden entstehen.
Diese reaktiven polymeren Bruchstiicke kdnnen sich
wieder zu neuen makromolekularen Strukturen ver-
binden, die teilweise vernetzt sein kénnen. Es ist aber
auch moglich, dafk die reaktiven, polymeren Bruch-
stlicke mit anderen chemisch reaktiven Substanzen
abreagieren kénnen, wodurch sich ebenfalls die Ei-
genschaften von Polymeren deutlich verandern las-
sen.

[0012] Nach dem erfindungsgemalien Verfahren er-
folgt die Herstellung der modifizierten Polymeren
durch Einwirken eines sauerstoffhaltigen Gases auf
das zu modifizierende Polymere. Unter sauerstoffhal-
tigen Gasesn versteht man insbesondere Gasmi-
schungen von Intertgasen wie beispielsweise Stick-
stoff, Kohlendioxid oder Edelgase mit Sauerstoff. Be-
vorzugt verwendet man dabei Luft als sauerstoffhalti-
ges Gas.

[0013] Das sauerstoffhaltige Gas wird dabei wah-
rend der Polymerisation, also eigentlich wahrend der
Herstellung der modifizierten Polymeren in den Poly-
merisationsreaktor eingefiihrt. Dies erfolgt vorzugs-
weise bei Temperaturen von 50 bis 100°C, insbeson-
dere bei Temperaturen von 60 bis 90°C unter ubli-
chen Dricken, die von den jeweils gewahlten Poly-
merisationsreaktoren abhdngen. Das erfindungsge-
male Verfahren kann dabei in Gblichen Polymerisati-
onsreaktoren durchgefiinrt werden, beispielsweise in
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Autoklaven, in Rohrreaktoren, oder in Kaskaden von
verschiedenen Reaktoren, die gegebenenfalls auch
ein gerihrtes Festbett oder ein FlieRbett enthalten
kénnen. Die Polymerisationsreaktoren kénnen auch
geeignete Rihrvorrichtungen enthalten.

[0014] Nach dem erfindungsgemafien Verfahren
wird nach dem Einleiten des sauerstoffhaltigen Ga-
ses in den Polymerisationsreaktor, welches sich je
nach den Bedingungen der Polymerisationsreaktion
Uber einen Zeitraum von etwa 0,1 bis 100 Stunden,
insbesondere lber einen Zeitraum von etwa 0,5 bis
50 Stunden, erstrecken kann, das sich bildende Po-
lymerisat anschlieRend auf eine Temperatur von 100
bis 180°C, insbesondere von 110 bis 170°C erhitzt.
Das Polymerisat kann dabei 0,1 bis 20 Stunden lang,
insbesondere 0,5 bis 10 Stunden lang auf dieser er-
hdhten Temperatur gehalten werden. Es ist auch
mdglich, zwei oder mehrere, unterschiedliche Poly-
mere enthaltende sauerstoffhaltige Lésungen zu-
nachst zu vereinigen und danach auf eine Tempera-
tur von 100 bis 180°C zu erhitzen.

[0015] Das erfindungsgemafie Verfahren eignet
sich insbesondere zur Modifikation von thermoplasti-
schen Polymeren, beispielsweise von Polymerisaten
des Styrols, von Polyacrylaten, Polymethacrylaten
oder Polymethylmethacrylaten, von Polyamiden, Po-
lyestern, Polycarbonaten oder Polyolefinen, von Po-
lyvinylalkohol oder von Polyvinylacetat. Thermoplas-
tische Polymere, die sich besonders bevorzugt fur
das erfindungsgemale Verfahren eignen, sind u.a.
Polystyrol, Polymethylmethacrylat und Polyvinylace-
tat.

[0016] Die auf diese Weise erhaltenen modifizierten
Polymere kdnnen u.a. zur Herstellung von Folien, Fa-
sern oder Formkorpern eingesetzt werden. Geeigne-
te Anwendungsgebiete sind u.a. auch Uberziige, La-
cke, Dichtungen, Fullstoffe und Haftungsmittel, die
sich durch verbesserte physikalische und chemische
Eigenschaften auszeichnen. Weiterhin ist es moglich,
die erhaltenen modifizierten Polymere zum Imprag-
nieren von zahlreichen Substanzen zu verwenden,
ferner zur Herstellung von neuen Copolymeren, bei-
spielsweise durch Aufpfropfen der reaktiven polyme-
ren Bruchsticke auf andere Polymere.

[0017] Das erfindungsgemalle Verfahren kann
ohne groBen verfahrenstechnischen Aufwand bei
den Ublichen Polymerisations-, Polyadditions- und
Polykondensationsreaktionen eingesetzt werden,
wobei die besten Ergebnisse bei radikalischen Poly-
merisationen erzielt werden. Diese kénnen sowohl in
der Gasphase, als auch in Lésung, in Masse oder in
einer Suspension durchgeflhrt werden.
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Ausfiihrungsbeispiel
Beispiel 1

[0018] 140 g Styrol wurden zusammen mit 2-1072
mol/l Benzoylperoxid in ein Polymerisationsgefall ge-
geben, welches mit einem Heizmantel, einem Ruick-
fluBkahler und einem Rihrer versehen war. Die Poly-
merisation des Styrols wurde bei einer Temperatur
von 80°C Uber einen Zeitraum von 5 bis 6 Stunden
durchgefihrt. AnschlieRend wurde mit einer Ge-
schwindigkeit von 0,3 I/min Uber einen Zeitraum von
8 bis 12 Stunden unter intensivem Ruhren Luft in das
Polymerisationsgefald eingeleitet. Danach wurde die
Zufuhr von Luft gestoppt und 6 bis 8 Stunden weiter-
polymerisiert, so dal} die gesamte Polymerisations-
zeit etwa 19 bis 26 Stunden betrug. Das erhaltene
Polystyrol wurde anschliefiend 1 bis 2 Stunden lang
auf 130 bis 160°C erhitzt, wodurch man ein festes po-
lymeres Material erhielt.

Beispiel 2

[0019] 150 g Methylmethacrylat, welches 5-107
mol/l 2,2-Azo-bis-isobutyronitril enthielt, wurden in
ein Polymerisationsgefaly gefiillt, welches mit einem
Heizmantel, einem RickfluRkihler und einem Rihrer
versehen war. Das Methylmethacrylat wurde zu-
nachst 1 bis 1,5 Stunden lang bei 80° polymerisiert.
Danach wurde mit einer Geschwindigkeit von 0,4
I/min unter intensivem Rihren 3 bis 4 Stunden lang
bei 80°C Luft eingespeist. Die gesamte Polymerisati-
onszeit des Methylmethacrylats betrug 4 bis 5,5
Stunden. Dabei bildete sich eine sirupartige Lésung,
die zu etwa 30 bis 40 % aus Polymethylmethacrylat
bestand. AnschlieRend fligte man erneut 5-10~ mol/l
2,2-Azo-bis-isobutyronitril hinzu und gof danach die
sirupartige L&sung in eine metallische Guliform, die
1 bis 2 Stunden lang auf 110 bis 140°C erhitzt wurde.
Es resultierte ein festes polymeres Material mit guten
anwendungstechnischen Eigenschaften.

Beispiel 3

[0020] 80 g Vinylacetat, 120 g einer 5 %-igen, wal-
rigen Lésung von Polyvinylalkohol, 0,08 g einer 30
%-igen walrigen Lésung von Wasserstoffperoxid
und 0,24 g Ameisensaure wurden in das gleiche Po-
lymeristaionsgefald wie in den Beispielen 1 und 2 ge-
fallt. Das Vinylacetat wurde 20 bis 40 Minuten lang
bei 70°C polymerisiert. Danach wurde mit einer Ge-
schwindigkeit von 0,8 I/min unter intensivem Rihren
100 bis 140 Minuten lang Luft eingeleitet. Die gesam-
te Polymerisationszeit betrug 120 bis 180 Minuten.
Es resultierte eine milchdhnliche, walirige Dispersi-
on, die zum Kleben von Metallplatten verwendet wur-
de. Durch Erhitzen der wafirigen Dispersion zwi-
schen den Metallplatten auf 140 bis 160°C im Laufe
von 1 Stunde wurde eine deutliche Verbesserung der
Haftung der Metallplatten erzielt.
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Beispiel 4

[0021] 80 g Styrol und 80 g Benzol wurden in das
gleiche Polymerisationsgefaly, wie in Beispiel 1 be-
schrieben, geflillt. Zu dieser Lésung fiigte man 2-1072
mol/l Benzoylperoxid hinzu und polymerisierte 3 bis 4
Stunden lang bei 70°C. Danach wurde mit einer Ge-
schwindigkeit von 0,6 I/min unter intensivem Rihren
6 bis 8 Stunden lang Luft eingeleitet. Die gesamte
Polymerisationszeit betrug 9 bis 12 Stunden. Die da-
bei gebildete lackahnliche Fllssigkeit wurde auf eine
metallische Oberflache gebracht, getrocknet und 1
Stunde lang bei 110 bis 140°C erhitzt. Es resultierte
ein fester, lackahnlicher Uberzug.

Beispiel 5

[0022] 100 g Vinylacetat, welches 2:102 mol/l
2,2-Azo-bis-isobutyronitril enthielt, wurden in das
gleiche Polymerisationsgefaly, wie in Beispiel 1 be-
schrieben, gefiillt. Das Vinylacetat wurde Uber einen
Zeitraum von 2 bis 3 Stunden bei 70°C polymerisiert.
Danach wurde mit einer Geschwindigkeit von 0,4
[/min unter RGhren 3 bis 4 Stunden lang Luft eingelei-
tet, wobei sich eine sirupartige Ldsung bildete, die
Polyvinylacetat enthielt. Die gesamte Polymerisati-
onszeit betrug etwa 5 bis 7 Stunden.

[0023] Analog zum Beispiel 2 wurden 100 g einer
ebenfalls sirupartigen Losung hergestellt, die Poly-
methylmethacrylat enthielt.

[0024] Beide sirupartigen Lésungen wurden danach
miteinander vermischt und 30 Minuten lang unter in-
tensivem Rihren auf 100 bis 130°C erhitzt, wobei
man der Polyvinylacetat und Polymethylmethacrylat
enthaltenden vereinigten Lésung nochmals 2-107
mol/l 2,2-Azo-bis-isobutyronitril hinzufigte. Die nun-
mehr viskose Ldsung wurde in einen metallische
Gulform gegossen und 1 Stunde lang auf 130 bis
160°C erhitzt. Es resultierte ein Copolymerisat mit
verbesserten anwendungstechnischen Eigenschaf-
ten.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von modifizierten
Polymeren durch Einwirken eines sauerstoffhaltigen
Gases auf das zu modifizierende Polymere, dadurch
gekennzeichnet, dal} zunachst das sauerstoffhalti-
ge Gas wahrend der Polymerisation in den Polymeri-
sationsreaktor eingefiihrt wird und daran anschlie-
Rend das sich bildende Polymerisat auf eine Tempe-
ratur von 100 bis 180°C erhitzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal als sauerstoffhaltiges Gas Luft verwen-
det wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2,
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dadurch gekennzeichnet, dall das sauerstoffhaltige
Gas bei Temperaturen von 50 bis 100°C in den Poly-
merisationsreaktor eingeflhrt wird.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dal} als zu modifizierende Po-
lymere thermoplastische Polymere verwendet wer-
den.

5. Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daf} es bei radikalischen Po-
lymerisationen eingesetzt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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