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(57) Настоящее изобретение относится к производству полипропилена (PP-g-MA), привитого малеиновой кислотой.

Задачей настоящего изобретения является обеспечение улучшенного способа получения PP-g-MA с увеличенным коэффициентом прививки и высокой молекулярной массой. 

Задача решается в способе получения полипропилена, привитого малеиновым ангидридом, включающем этапы: смешивания полипропиленового порошка и малеинового ангидрида в смесителе, добавления пероксида к смеси, где порошок полипропилена и малеиновый ангидрид смешивают в смесителе в температурном диапазоне 60-125 (С, в качестве пероксида добавляют трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбонат к смеси и проводят реакцию в температурном диапазоне 140-160 (С, причем малеиновый ангидрид используют в количестве 4-15 массовых частей по отношению к 100 массовым частям полипропилена, трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбонат используют в количестве 2-6 массовых частей по отношению к 100 массовым частям поли пропилена, и массовое соотношение малеиновый ангидрид/трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбонат составляет от 0,5 до 3,0.

1 н. п. ф., 5 пр., 5 табл.
   Настоящее изобретение относится к производству полипропилена (PP-g-MA), привитого малеиновой кислотой.

Известно, что PP-g-MA улучшает взаимодействие между довольно неполярным полипропиленом и полярными материалами. Примерами таких полярных материалов являются полярные полимеры (например, сложные полиэфиры, простые полиэфиры, полисульфонаты), минеральные наполнители и усиливающие реагенты (например, порошок талька, дерево и стекловолокно) и другие полярные поверхности.

Обычная методика получения PP-g-MA включает в себя реактивную экструзию смеси расплавленного полипропилена, малеиновой кислоты и инициатора образования радикалов. Этот процесс, однако, приводит к довольно низким коэффициентам прививки. Кроме того, требуется высокая температура реакции (160-250 (С), что приводит к значительному разложению полипропилена.

Альтернативный способ включает использование температур ниже температуры плавления полипропилена. Следовательно, во время реакции полипропилен находится в твердой форме. Хотя это решает вышеуказанную проблему разложения, для этого требуется более длительное время реакции и более сложные процедуры удаления непрореагировавшего малеинового ангидрида.

Заявителю известны способ прививки малеинового ангидрида на полиолефин с получением привитого полимера, включающий смешивание малеинового ангидрида, инициатора свободных радикалов, содержащего органический пероксид, полиолефин и катализатор (US 4753997, кл. C08F 255/00; C08F 255/02; C08F 8/46, 1988) и способ получения модифицированного полипропилена, включающий прививку малеинового ангидрида в присутствии дилаурилпероксида в отсутствии растворителя (US 6437049, кл. C08L 23/12; C08F 255/02, 2002), которые раскрывают процесс прививания малеинового ангидрида на полипропилен.

Недостатками вышеуказанных аналогов является недостаточно высокий коэффициент прививки и относительно низкий выход продукта.

Задачей настоящего изобретения является обеспечение улучшенного способа получения PP-g-MA с увеличенным коэффициентом прививки и высокой молекулярной массой. 

Задача решается в способе получения полипропилена, привитого малеиновым ангидридом, включающем этапы: смешивания полипропиленового порошка и малеинового ангидрида в смесителе, добавления пероксида к смеси, где порошок полипропилена и малеиновый ангидрид смешивают в смесителе в температурном диапазоне 60-125 (С, в качестве пероксида добавляют трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбонат к смеси и проводят реакцию в температурном диапазоне 140-160 (С, причем малеиновый ангидрид используют в количестве 4-15 массовых частей по отношению к 100 массовым частям полипропилена, трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбонат используют в количестве 2-6 массовых частей по отношению к 100 массовым частям полипропилена, и массовое соотношение малеиновый ангидрид/трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбонат составляет от 0,5 до 3,0.

Этот процесс приводит к высокому коэффициенту прививки и только к незначительному разложению (т. е. высокой молекулярной массе).

Полипропилен имеет вид порошка с предпочтительным средним диаметром частиц в диапазоне от 0,01 до 8 мм. Подходящими полипропиленами являются гомополимеры пропилена, статистические сополимеры c 92-99,9 вес. % пропилена и 0,1-8 вес. % этилена и/или С4-12 олефинов, и гетерофазные сополимеры c 50-94 вес. % пропилена и  6-50 вес.% этилена и/или C4-12 олефинов.

Полипропилен предпочтительно имеет средневзвешенную молекулярную массу от 50000 до 500000 г/моль, более предпочтительно от 100000 до 300000 г/моль.

Массовая скорость текучести расплава или индекс расплава (MFR) (230 (C / 2,16 кг) полипропилена предпочтительно составляет от 0,05 до 200 г/10 мин, более предпочтительно от 0,1 до 60 г/10 мин.

Малеиновый ангидрид предпочтительно используется в количестве 4-15 частей по весу, более предпочтительно, 4-10 и, наиболее предпочтительно, 6-9 частей по весу, по отношению к 100 частям по весу полипропилена.

Трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбонат предпочтительно используют в количестве 2-6 весовых частей, более предпочтительно, 2,0-3,5 весовых частей по отношению к 100 весовым частям полипропилена.

Весовое соотношение малеинового ангидрида к трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбонату предпочтительно находится в диапазоне от 0,5 до 3,0, более предпочтительно 0,5-2,0.

Процесс может быть выполнен в любом подходящем смесительном устройстве, таком как высокоэффективный жидкостный смеситель с высокоскоростными перемешивающими лопастями (FM-смеситель).

Желательно провести реакцию в отсутствие растворителя.

Малеиновый ангидрид и полипропилен предпочтительно смешивают при температуре в диапазоне 60-125 (C. Реакция с пероксидом предпочтительно проводится при температуре в диапазоне 140-160 (C, более предпочтительно в пределах 140-150 (C.
Пероксид предпочтительно медленно дозируется в смесь полипропилена / малеинового ангидрида.

После реакции полученный продукт может быть промыт, например, теплой водой, и высушен.

Конечный продукт имеет коэффициент прививки малеинового ангидрида 1,0-5,0 вес. %, предпочтительно 1,0-3,0 вес. %. Молекулярная масса полученного PP-g-MA предпочтительно находится в диапазоне 25000-150 000 г/моль.

Молекулярную массу PP-g-MA измеряли с помощью GPC (гель-проникающей хроматографии) и рассчитывали с использованием калибровочной линии. Калибровочную линию для расчета молекулярной массы проводили с использованием различных стандартных образцов полистирола, для которых была известна каждая молекулярная масса.

Пример 1

2,0 кг изотактического полипропилена (Primepolymer H-100M) помещали в FM-смеситель. Во время смешивания, полипропилен PP был нагрет до 125 (C. Затем 0,18 кг малеинового ангидрида (MAH) были добавлены и смешаны с полипропиленом в течение 2 минут. Затем пероксид (0,49 моль) дозировали в течение 15 минут. Температура поднялась до температуры реакции, указанной в таблице 1.

В экспериментах использовались следующие пероксиды:

Эксперимент 1: трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбонат;

Эксперимент 2: трет-амилпероксиизопропилкарбонат;
Эксперимент 3: трет-бутилпероксиизопропилкарбонат;

Эксперимент 4: 1,6-ди-(трет-бутилпероксикарбонилокси)гексан;

Эксперимент 5: 2,5-диметил-2,5-ди (трет-бутилперокси)гексан;

Эксперимент 6: пероксид дикумила;

Эксперимент 7: трет-бутилперокси-2-этилгексаноат;

Эксперимент 8: трет-амилперокси-2-этилгексаноат;

Эксперимент 9: трет-бутилперокси-3,5,5-триметилгексаноат;

Эксперимент 10: трет-амилперокси-3,5,5-триметилгексаноат;

Эксперимент 11: трет-бутилпероксибензоат;

Эксперимент 12: 1,1-ди(трет-бутилперокси)циклогексан.

Пример 2.
В колбу добавляли полипропилен, малеиновый ангидрид и трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбонат, и колбу нагревали на водяной бане (60 (C) в течение 30 минут и встряхивали для гомогенного смешивания ингредиентов. В одном эксперименте присутствовал растворитель триметил пентанилдиизобутират (TXIB).
Колба была помещена в печь (145 (C) на период времени, указанный в таблице 2.

Колбу вынимали из печи и порошок промывали метилэтилкетоном (MEK) и ксилолом. После этого определяли коэффициент прививки.

Таблица 2 показывает, что оптимальное количество малеинового ангидрида, относительно полипропилена составляет 6-9 вес %. В этом диапазоне был достигнут самый высокий коэффициент прививки. Также время реакции и содержание пероксида влияет на коэффициент прививки: чем дольше время реакции и больше используется пероксида, тем выше коэффициент прививки.

Однако большое количество пероксида также приводит к разрыву цепи.

Коэффициент прививки снижался и массовый расход (МВС) увеличивался, когда триметил пентанилдиизобутират присутствовал в системе в качестве растворителя.

Пример 3.
Пример 2 повторяли с количествами, указанными в таблице 3. В эксперименте 7 пероксид добавляли в колбу, когда температура смеси составляла 130 (С. После этого температуру изменяли (увеличивали) до 145 (С и реакцию продолжали в течение 1 часа.

Пример 4.
В колбу добавляли 80 г полипропилена, 6,8 г малеинового ангидрида и 4,2 г трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбоната, и колбу нагревали на водяной бане (60 (C) в течение 30 минут и встряхивали для гомогенного смешивания ингредиентов.

Температура в колбе была увеличена до 145 (C при показателях, указанных в таблице 4, для того, чтобы наблюдать влияние скорости нагрева на коэффициент прививки.

Полученный порошок промывали метилэтилкетоном и ксилолом.

Пример 5.
В колбу добавляли 80 г полипропилена, 6,8 г малеинового ангидрида и 4,2 г трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбоната, и колбу нагревали на водяной бане (60 (C) в течение 30 минут и встряхивали для гомогенного смешивания ингредиентов. Колбу помещали в печь (145 (С) в течение 1 часа.

Колбу вынимали из печи и порошок промывали метилэтилкетоном и ксилолом. После этого определяли коэффициент привития.

Были использованы три различных полипропилена (H-100M, Px-201N, Фортилен HB9600), указанные в таблице 5. 

Таблица 1
	Эксперимент:
	1
	2
	3
	4
	5-1
	5-2
	6-1
	6-2
	7-1
	7-2
	8-1
	8-2
	9
	10
	11
	12

	Пероксид [г]
	121
	124
	115
	122
	71
	71
	132
	132
	105
	105
	112
	112
	112
	119
	95
	181

	Пероксид

[моль]
	0,49
	0,49
	0,49
	0,24
	0,24
	0,24
	0,49
	0,49
	0,49
	0,49
	0,49
	0,49
	0,49
	0,49
	0,49
	0,49

	Температура реакции

((C)
	150
	150
	150
	150
	150
	150
	150
	150
	130
	150
	130
	150
	150
	150
	150
	150

	Время после реакции [мин]
	30
	30
	30
	30
	30
	90
	30
	90
	30
	30
	30
	30
	30
	30
	30
	30

	Коэффициент прививки [%]
	2,0
	1,3
	1,5
	1,4
	0,6
	2,4
	0,8
	2,5
	1,1
	0,9
	1,0
	0,7
	1,4
	1,2
	2,1
	0,4

	MFR

[г/10 мин]

при 2,16 кгс
	35,0
	8,8
	11,9
	8,8
	1,0
	101,1
	1,2
	87,8
	2,0
	1,0
	1,5
	1,0
	9,2
	5,8
	42,0
	0,2


Таблица 2

	Эксперимент:
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	PP [г]
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20
	20

	MAH [г]
	3,8
	2,7
	1,7
	1,7
	1,7
	1,3
	0,8
	1,7
	1,7
	1,7

	MAH в PP (вес %)
	19,0
	13,5
	8,5
	8,5
	8,5
	6,5
	4,0
	8,5
	8,5
	8,5

	Пероксид [г]
	0,62
	0,62
	0,62
	0,62
	0,62
	0,62
	0,62
	1,05
	0,41
	0,41

	Пероксид к PP (вес %)
	3,1
	3,1
	3,1
	3,1
	3,1
	3,1
	3,1
	5,25
	2,05
	2,05

	TXIB [г]
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	5

	Время реакции [часов] 

при 145 (C
	1
	1
	1
	0,5
	2
	1
	1
	1
	1
	1

	Коэффициент прививки [%]
	0,8
	1,2
	1,7
	1,6
	1,9
	1,8
	1,3
	2,0
	1,7
	1,5

	МВС при 180 (C, 
2,16 кгс
	-
	-
	17
	11
	20
	31
	24
	61
	19
	58


Таблица 3

	Эксперимент:
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	PP [г]
	80
	80
	80
	80
	80
	80
	20

	MAH [г]
	6,8
	6,8
	6,8
	6,8
	6,8
	6,8
	1,7

	MAH в PP (вес%)
	8,5
	8,5
	8,5
	8,5
	8,5
	8,5
	8,5

	Пероксид [г]
	4,2
	4,2
	4,2
	4,2
	4,2
	4,2
	1,1

	Пероксид к PP (вес %)
	5,25
	5,25
	5,25
	5,25
	5,25
	5,25
	5,50

	Температура

реакции, [(C] 
	120
	130
	140
	145
	150
	155
	145

	Время реакции [ч] 
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1

	Коэффициент прививки [%] 
	1,6
	1,8
	2,1
	2,0
	2,3
	2,3
	2,1


Таблица 4
	Эксперимент:
	Скорость нагрева [(C/мин]
	Коэффициент прививки [%]

	1
	4,4
	2,0

	2
	1,9
	1,8

	3
	1,0
	1,6

	4
	0,46
	1,3


Таблица 5
	PP
	Производитель
	МВС (сырьевой материал)

при 230 (C, 
2,16 кгс
	Прививка (%)
	MFR (после реакции)

180 (C, 
2,16 кгс
	MFR (после реакции)

230 (C, 
2,16 кгс

	H-100M
	Prime Polymer
	1,4

г/10 мин
	2,0
	1,10

г/10 мин
	350

г/10 мин

	Px-201N
	Sun Allomer
	1,4

г/10 мин
	2,2
	1,4

г/10 мин
	1,4

г/10 мин

	Фортилен HB9600
	Solvey
	1,4

г/10 мин
	2,2
	200

г/10 мин
	> 1000

г/10 мин


   Формула изобретения  
Способ получения полипропилена, привитого малеиновым ангидридом, включающий этапы: смешивания полипропиленового порошка и малеинового ангидрида в смесителе, добавления пероксида к смеси, отличающийся тем, что порошок полипропилена и малеиновый ангидрид смешивают в смесителе в температурном диапазоне 60-125 (С, в качестве пероксида добавляют трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбонат к смеси и проводят реакцию в температурном диапазоне 140-160 (С, причем малеиновый ангидрид используют в количестве 4-15 массовых частей по отношению к 100 массовым частям полипропилена, трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбонат используют в количестве 2-6 массовых частей по отношению к 100 массовым частям полипропилена, и массовое соотношение малеиновый ангидрид/трет-бутилперокси-2-этилгексилкарбонат составляет от 0,5 до 3,0.
Выпущено отделом подготовки официальных изданий
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