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(54) Verfahren zur Herstellung muitifunktioneller 1,3-Dienhomo- und Copolymerisate

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Synthese von 1,3-Dienhomepolymeren aus z. B. Butadien-{1,3), Isopren
und ahnlichen Substanzen bzw. Copolyeren.aus 1,3-Dienen und Vinylmonomeren, z. B. Styren, alpha-Methyistyren
und &hnlichen Verbindungen, die niedrige bis mittlere Moimassen aufweisen kénnen {und daher dlartig bis fest sind) -
und die an jedem Kettenende eine funktionelle Gruppe (z. B. eine ~OH—, —=NH,—, ~COOH- ohne &hnliche Gruppen)
tragen. Die Darstellung erfolgt, indem die oben genannten Monomeren gleichzeitig oder nacheinander unter Einsatz
von Muitilithiumditertidrdiaminen in homogener Phase in stdchiometrischer Reduktion in unpolaren Losungsmittein
{Kohlenwasserstoffen), gegebenenfalls unter Zusatz polarer Solventien, in lebende Homo- bzw. Copolymere
umgewandelt und durch Zufiigung von Funktionalisierungsagenzien in multifunktionelle Polymere {iberfiihrt werden.
Die 1,3- D:enpoiymeren kénnen, in Abhangigkeit von der Polaritit des Lésungsmittels, hohe 1,4- bis 1,2 Strukturantelle
aufweisen.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung multifunktioneiler 1,3-Dienhomo- und Copolymerisate, z.B. von-Butadien und Isopren, sowie zur
Copolymerisation von 1,3-Diolefinen mit Vinylmonomeren, besonders mit Styren und alpha-Methylstyren, zu lebenden
Polymeren niederen bis mittleren Molekulargewichts, die nach Zufligung entsprechender Agenzien zum
Polymerisationsansatz wie Ethylenoxid, Kohlendioxid, Ethylenimin, Ethylensulfid an den Kettenenden funktionelle Gruppen
wie =OH—, =COQH~, -NH~, =SH— und ahnliche Gruppen tragen, mit Mikrostrukturen der 1,3-Dienpolymeren, die in den
Grenzen 75% 1,4- bis 90% 1,2-Strukturgehalt variiert werden kénnen, in homogener Phase in unpolaren paraffinischen,
olefinischen und/oder aromatischen Ldsungsmittein in Gegenwart muitifunktioneller Alkalimetallinitiatoren, ggf. mit polaren
Zusétzen, gekennzeichnet dadurch, daf in Anwesenheit von Multilithiumditertidrdiaminen des Typs RR'N{CH;),NR"R"’ (die
Reste R symbolisieren folgende Gruppen:

R:R’:R”:R”':CH2" ", CH=-}
Li
— N
R =R' = R'! = CH, CH- und
Li

Rttt = Rrt1Y o CH2 - CE(LL) - CH2 - (R'''"* = igo=-Alkyl,

4

n-Alkyl, cyel.-Alkyl, Aryl, Arylalkyl):

CH
/.-0-\
R=R'=s CHzf ", CE- und

Li

R'! = RI1t = RU11Y o CH2 - CH(Li) - CH2 - 3§ R =411yl

und R' = R'' = R*'* = CH,. CH - oder

2
Li
RIrer o CH2 ~ CEZ(Ti) - CH2 - 3§+ B =R' = Ally]1 und R'!
cowie R''Y = CE.."” " CH - oder

.§2.
: Li

R~ CH, - CH(ZL) - CH2 -3 n =2 dbis €}

als Initiator in stdchiometrischer Reaktion die 1,3— Diolefine und Vinyimonomeren polymerisiert werdgn,

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR zur Darstellung von funktionalisierten 1,3-Dienpolymeren mit
Uberwiegend 1,2-Strukturgehalt die Polymerisation in Gegenwart polarer Zusitze durchgeflhrt wird. ‘

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf? zur Darstellung von funktionalisierten 1,3-Dienpolymeren mit hohem
1,4-Gehalt die Polymerisation ohne polare Zusatze durchgefthrt wird.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR die Polymerisation im Temperaturbereich von 263 bis 373K
durchgefiihrt wird. .

5. Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daf zur Herstellurig von funktionalisierten Blockcopolymeren des
Typs A-B-A, wobei B = Polydienblock, oder aber von funktionalisierten statistischen Copolymeren, alle anionisch
polymerisierbaren Monomeren, z.B. Styren, Acryinitril, Alkylenoxid oder Methyimethacrylat und dhnliche Verbindungen als
Comonomere verwendet werden.



Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,3-Dienhomo- und -Copolymerisaten, z. B. des Butadiens, Isoprens und
ahnlicher Substanzen sowie zur Copolymerisation dieser konjugierten Diene mit Vinylmonomeren wie Styren, alpha-
Methylstyren und dhnlichen Verbindungen, wobei lebende Polymere niederer bis mittlerer Moimasse entstehen, mittels in

- Kohlenwasserstoffen loslicher multifunktioneller Alkalimetaliinitiatoren. Die lebenden Polymeren werden sofort nach der
Polymerisation durch Zugabe von Funktionalisierungsmitteln wie gamma-Butyrolacton, Ethylenoxid, Ethylenimin, Kohlendioxid
ete. in multifunktionelle Polymere (iberfiihrt. Die Mikrostruktur der Polymeren ist mit hohem Anteil von 1,4- oder 1,2-
Struktureinheiten einstellbar. Ebensogut sinstellbar ist die mittlére Molmasse der Homo- und Copolymeren, da die Initiatoren
sowohl in reinen Kohlenwasserstoffen als auch in polaren, aprotischen Losungsmittein Istich sind und eine hohe
Initiatoreffektivitat aufweisen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

- Esist bekannt, daf 1,3-Diene mit lithiumorganischen Verbindungen, z.B. der aligemeinen Formei R-Li (R = Alkyl, Aryl)
polymerisiert werden kénnen. Lithiumalkyle, insbesondere wenn R ein ldngerer Alkylrest ist, zeichnen sich als
Polymerisationsinitiatoren in unpolaren Ldsungsmittein dadurch aus, daf sie Diene in Polymerprodukte mit hohem 1,4-
Strukturgehalt Gberflhren (US-PS 3505304; J. Polymer. Sci. XL1[1959], S.381). Die erzeugten Polymeren sind jedoch nur.an
einem Kettenende funktionalisierbar. )

Weiterhin ist bekannt, daR durch anionische Polymerisationen mit bifunktionellen, meist Dilithiurnorganoverbindungen,in
stéchiometrisch kontrollierbaren Reaktionen, im Gegensatz zu den Polymerisationen mit beispielsweise Lithiumbuty! bei

" Verwendung von z. B. reinem Butadien als Monomerem Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilung darstellbar sind
(Faserforschung und Textiltechnik 25 [1974] 5, S.191; DT-OS 2425924; SU-PS 236775). Die meisten dieser bifunktionellen und
multifunktionellen Dialkalimetallinitiatoren sind in Kohlenwasserstoffen, besonders aber in Benzinfraktionen, nicht bzw. zu
wenig l8slich, um Dienpolymerisate mit relativ niedrigen Molmassen (z. B. zwischen 1000 und 6000g/mol), enger
Molekulargewichtsverteilung und zugleich hohem 1,4-Strukturgehalt darstellen zu kdnnen. Auch die Zugaben von anfangs
geringer Mengen an Monomerem, die (iber die Bildung lebender” Oligomerspezies eine , Loslicmachung” des Initiators unter
apolaren Bedingungen bewirken soll, ist unseres Erachtens recht problematisch und flihrt meist zu einer breiten )
Molekulargewichtsverteilung, oft verbunden mit einer geringeren Initiatoreffektivitat. )

Die Mehrzahl der bifunktionellen und multifunktionelien Lithiuminitiatoren sind nur in Anwesenheit stérker polarer Solventien
darstellbar. Fiihrt man mit solchen, z. B. Ether enthaitenden Initiatorlésungen Polymerisationen bei Raumtemperatur und hdher
durch, 50 treten sehr leicht Nebenreaktionen wie Kettenabbruch, Ketteniibertragung, Etherspaltung und dhnliches ein. Damitist
ein mehr oder weniger groRes Absinken des Gehaites an aktiven Li-C-Bindungen in der Polymermischung verbunden, was zu

. Funktionalitatsverlusten filhrt, sowie ein starkes Ansteigen des 1,2-Strukturgehaites der Dienpolymeren bedingt.

Es wurde bereits vorgeschiagen, 1,3-Diolefine in reiner Form mittels spezieller bi- und muitifunktioneller Alkalimetallinitiatoren,

die thermisch stabil, etherfrei sowie in unpolaren Lasungsmitteln ausreichend léslich sind, zu homo- und zu copolymerisieren

(z.B. DD-PS 137804, US-PS 3193596).

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Nachteile der bekannten Verfahren zu beseitigen, d. h. die Homopolymerisation von konjugierten:
Diolefinen bzw. die Copolymerisation mit Vinylmonomeren zu lebenden Polymeren niederer bis mittlerer Molmasse und hohem
1,4-Strukturgehalt der Dienkomponente zu erméglichen, die mit speziellen Reagenzien wie Ethylenoxid, gamma-Butyrolacton,
Kohlendioxid, Ethylenimin und &hnlichen Substanzen zu an den Kettenenden funktionelle Gruppen tragenden Polymeren (mit
einem Funktionalisierungsgrad von 2 bis 4 und groer) umgesetzt werden kénnen. Wahiweise soll es aber auch méglich sein,
durch Zugabe polarer Lésungsmittel und anderer hierfiir geeigneter Verbindungen zum Polymerisationsgemisch
multifunktionelle Polymere mit liberwiegend 1,2-Strukturgehalt darzustellen.
_Ferner soll ein vorbestimmtes Molekulargewicht der funktionalisierten Homo- und Copolymeren durch Variation der
Initiatorkonzentrationen leicht einstellbar sein. . ) '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Homopolymerisation oder Copolymerisation konjugierter Diene mit
Vinylmonomeren zu lebenden Polymeren niederer bis mittlerer Molmasse zu entwickeln, die anschlieBend durch Umsetzung
mit spezielien Agenzien wie gamma-Butyrolacton, Ethylenoxid, Ethylenimin, CO, und &hnlichen Substanzen in multifunktionelle
.Prapolymere” Gberfihrt werden.

ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daR die Homo- bzw. Copolymerisation von konjugierten Dienen bzw. von-
konjugierten Dienen mit Vinylmonomeren mit Hilfe von Multilithiumditertidrdiaminen hoher Initiatoreffektivitdt des Typs
RR'N(CH,),NR"R”/ in an sich bekannter Weise in Benzinfraktionen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen, z.B. Benzen, ohne
und mit Zusatz eines polaren Solvatationsmittels durchgefiihrt wird, wobei nach Funktionalisierung der lebenden Polymeren mit
oben genannten und &hnlichen Funktionalisierungsmitteln muitifunktionelle Prdpolymere mit hohem Gehalt an 1,4-Struktur
oder iiberwiegend 1,2-Struktur (bei Zusatz eines polaren Solvatationsmittels) entstehen.



Die Reste bedeuten: R = R' = R!''! = RI1! = CHE -CH=;
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R''! = RYII-CH,~CE(LE)-CH-
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R'!'! - CH, - CH(Li) - CH, -

Die Polymerisation kann bei 263 bis 373K, vorzugsweise bei 273 bis 343K, bei Atmosphirendruck oder bei erhéhtem Druck
durchgeflihrt werden. Als konjugierte Diolefine werden vorzugsweise Butadien-{1,3) und Isopren singesetzt. Als Comonomere
fiir eine statistische Copolymerisation eignen sich besonders vinylaromatische Verbindungen wie Styrol. Erfindungsgeman

_kénnen aber zur Herstellung von Blockcopolymeren des Typs A-B-A, wobei B einen Polydienblock darstellt, im

Zweistufenverfahren aile anionisch polymerisierbaren Monomeren, wie Acryinitril, Aikyienoxid oder Methyimethacrylat als

Comonomere verwendet werden.

Da es sich um eine stéchiometrische Polymerisation handelt, wird die Initiatorkonzentration durch das gewlinschte
Molekulargewicht der Polymerisate bestimmt. ErfindungsgemaR kénnen funktionalisierte Homo- und Copolymere mit sehr
niedrigen Moimassen, z.B. 1000, sowie auch mit mittleren Molmassen, z.B. 20000 bis 50000, hergestellt werden.

Das erfindungsgeméRe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daR es die Nachteile bekannter Verfahren, wie Initiatorunidslichkeit
und geringe Initiatoreffektivitét, in unpolaren Lésungsmitteln, Nichtzugénglichkeit der Initiatoren in etherfreien Medien,

begrenzte Molekulargewichtseinsteilung, niedrige Funktionalitat der ~lebenden”

Polymeren etc. beseitigt.

Eszeichnet sich ferner dadurch aus, daR durch Zugabe von zusétzlichen Soivatationsmitteln unterschiedlicher Natur und Menge

als Modifikatoren die Mikrostruktur der Polybutadiene von 75% 1,4-Struktur bis 90% 1,2-Struktur einstellbar ist und somit gezielt

funktionalisierte Polymere fiir spezielle Anwendungsgebiete hergestelit werden kénnen. Durch die Méglichkeit der etherfreien
Polymerisation werden Abbruchreaktionen unterdrickt, so daf Funktionalitdten von 2 bis 4 und gréBer erreicht werden

kénnen. :

Die angefiihrten Beispiele sollen das erfindungsgemaRe Verfahren erl3utern, ohne es in irgend einer Weise einzuschranken.
In den folgenden Beispielen wurde mit hochgereinigten wasserfreien Lésungsmittein unter Reinstargonatmosphéare

gearbeitet.
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gearbeitet.

-

~ Beispiel 1: | v ' - .
35 mmol des Imtlators RR N(CHZ)ZNR"R"’( y
G
(R =CHy = CH=~CHy- § R =R'"" = CE; E -
Li

R"" = R"" = CHp~ CH(Li)~ CH,~(R"" = iso~- CaHs))

geldst in 200 mi Benzen, werden bei 313K mit 380 mmol Butadien umgesetzt. Die Polymerisation ist nach 150 min beendet und

" die Lésung wird auf 268K abgekiihit. Nun gibt man unter Rithren 220 mmol Ethylenoxid zu, wobei die Lésung sofort zu einem
festen weiRRen Gel erstarrt. Dieses wird durch Hydrolyse mit 30ml H,0 zerstért. Die benzolische Phase wird von Wasser und den
Lithiumverbindungen durch Zentrifugieren abgetrennt. Nach Einengen und Trocknen am Vakuumrotat|onsverdampfer resultiert
. ein diinnfliissiges Polymeres der mittleren Molmasse M,, = 2700 (ber./1/) = 1510} und der Funktionalitat F = 3,4. DieIR-  ’
spektroskopqsch bestlmmte Mikostruktur ergab sich zu 47% 1,4-trans-, 26% 1,4 cis-und 27% 1,2PB. Die Ausbeute betrdgt 95 %.

Belsplelz
Zu 12,5 mmol des Initiators RR’ N(CHZ)ZNR"R”’ (i
- _CH
(R =R' = R'" = Cd “CH -3
' i

R"" = is0 — CqHg — CHz~ CH(Li) = CH, ),

enthaltenin 200mi Benzen, werden bei 313K 1,36 mol Butadien-{1,3) gegeben. Nach 2,5h wird die Polymerisation beendet.
AnschiieRend kiihit man die Ldsung auf 268K ab und gibt unter Rithren 110 mmol Ethylenoxid zu. Dabei erstarrt die Lbsung zu
einem festen weien Gel.Nach Aufarbeitung resuitiert ein viskoses Produkt der mittieren Moimasse M, = 9620 {ber.!) = 8467)
und der Funktionalitdt F = 3,9. Die Mikrostruktur des Polymeren ergibt sich zu 48% 1,4-trans-, 26% 1, 4-c1$- und 26%'1,2PB. Die
Ausbeute betrdgt 95% der Theorie.

' Die Berechnung der Molmaése‘des Polymeren erfolgte ohne Beriicksichtigung des Einbaus des Diamins in das Polymere sowie ohne
" Berilcksichtigung der Erhéhung der Molmasse durch den Einbau des Funktionalisierungsmittels.

. Beispiet 3:
. Zu 50mmot des Initiators RR'N(CH,),NR"R"’ {Ii)

2
i
i

o /T *“CH -

(R: J.n,' = :HZ - 2 -3 ﬂ' = "ﬂg .

i

R = 50— C4Hg=CHap = CH(LI)—C’Hz—)

in 250 mi Benzen werden bei 313K 980 mmol Butadien-(1,3) zugefigt. Nach 2,5h Polymerlsatlonsdauer wird auf 268K abgekuh[t
und 220 mmol Ethylenoxid zugegeben. Nach Gelhydrolyse und Aufarbeitung resuitiert ein flissiges Polymeres der mittieren
Molmasse M, = 3200 (ber.") = 1058) und der Funktionalitdt F = 2,9. Das Polymere besitzt die gleiche Mikrostruktur wie in
Bensplel Tund 2. Dle Ausbetuite betrégt 95% der Theorie.

Belsplel 4:

Zu 50 mmol des Initiators IlI, geldst in 260 mi Benzen, werden bei 313K 880 mmol Butadien-(1,3) geftigt. Nach 2,5h
Polymerisationszeit wird auf 268K abgekiihit und 220 mmol gamma-Butyrolacton zugegeben. Es resultiert ein rotoranges
viskoses Gel, aus dem nach der Aufarbeitung ein flissiges Polymeres der mittleren Molmasse M, = 3400 (ber. ') = 1058) und
der Funktionalitat F = 3,2 erhalten wird. Die Mikrostruktur-ist analog Beispiel 1 bis 3, und die Ausbeute betragt 96 % der
Theorie. p

Beispiel 5:

Zu 35 mmol des Initiators | in 150 ml Benzen werden unter Kithlung 200 ml THF gegeben. Bei 253K werden 980 mmol Butadien-
*-{1,3) zugefiigt. AnschlieBend wird 3h bei 263K polymerisiert. Danach gibt man unter Rithren 220 mmol Ethylenoxid zu und es
resultiert ein weies Gel. Nach Aufarbeitung erhait man ein dinnflissiges Polymeres der mittleren Molmasse M,, = 2980
(ber.") = 1058) und der Funktionalitat F = 3,1. Die Mikrostruktur des Produktes setzt sich aus 87% 1,2- und 13% 1,4-trans-
Anteilen zusammen. Die Ausbeute betragt 95% der Theorie.



R
Zu 2,5 mmol des Initiators Il in 200 m| Benzen werden bei 323K 35g Butadien-{1,3) und 159 Styren gegeben. Die homogene
Lésung wird 5h polymerisiert und anschlieBend auf 268K abgekihit. Nun werden 25 mmol Ethylenoxid unter Riihren
zugegeben. Es resuitiert ein festes weies Gel. Nach Aufa rbeitung erhélt man ein statistisches Copolymeres der mittieren
Molmasse M,, = 23900 (ber. ') = 22671) und der Funktionalitit F = 3,8. Die Ausbeute betrdgt 98% der Theorie.

Beispiel 7: _ \

Zu 5 mmol des Initiators It in 300 m| Benzen werden bei 323K 35 g Butadien-1,3 zugegeben und 2,5h polymerisiert. Danach
werden 15g Styren nachdosiert und nochmals 150 min polymerisiert. Die Losung wird auf 268K abgekiihit und man gibt unter
Ruhren 46 mmol Ethylenoxid zu. Es resultiert ein weiRes festes Gel. Nach Aufarbeitung erhéit man ein sternfdrmiges
Blockcopolymeres mit einem Styrengehalt von 33%. Die mittlere Molmasse ist M, = 11900 (ber.") = 11333) und die
Funktionalitat F = 3,9, Die Ausbeute betragt 98% der Theorie.
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