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vorherige Abtrennung der anderen Bestandteile der 'C,-Fraktion und ohne deren Einbau in das Polymerisat
durchzufuehren. Es wurde gefunden, da Butadien selektiv in Polybutadienc und bei Zusatz geeigneter anionisch
polymerisierbarer Monomerer in Copolymere ueberfuehrt und deren Molmassen gezielt eingestellt werden koennen, wenn
als Initiatoren Dilithiumaddukte substituierter oder nichtsubstituierter konjugierter Diene mit 2 bis 6

Monomereinheiten im Molekuel verwendet werden. Durch Zugabe geengneter Agentien sind bifunktionelle Produkte

darstelibar.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur selektiven ButadiehrPolymerisation aus C4-Fraktionen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Skonomisches und rationelles Verfzhren
zur Herstellung von Polybutadienen mittels lﬁslicher; stabiler
Dialkalimetallorgano~Polymerisationsinitiatoren unter Verwendung
von C4~Fraktionen, speziell von bei der Erddlpyrolyse anfallen-
den ungetrennten Olefingemischen, als Butadienquelle. Dabei wird
der Reiniéungsprozeﬁ des Butadiens eingespart und Butadien, das

in der 64-Fraktion enthalten ist; direkt als Ausgangsmaterial ver—
wendet und selektiv zu Polymeren umgesetzt, die die Eigenschaftien
eines lebenden Polymeren haben,

Die anderen ungesdttigten und gesttitigten Kohlenwasserstoffe der
04-Frak%ion'b1eiben unumgesetzt zuriick und stehen fiir weitere Re-
aktionen zur Verfiigung. ‘

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Skonomisches Verfahren zur
Herstellung von Butadiencopolymeren des Typs A - B ~ 4 und von
Copolymeren mit statistischer Monomerenverteilung, wobei die Co-
" polymeren eihe vorbestimmte Molmasse und eine enge Molekularge-

wichtsverteilung haben.
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Die Erfindung ermdglicht ebenso die Verweﬁdung butadienhaltiger
C,~Fraktionen fiir die Herstellung von niedermolekularen Pol ybu~
t;dienen und Butadienc0polymeren; die an jedem Kebtenende eine
funktionelle Grupﬁe enthalten und die eine vorbestimmte Molmasse
bei einer engen Molekulargewichtsverteilung besitzen (Telechelic—

Polymere).

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Aus der DT=0S 2 431 258 ist bekannt; dafl Polybutadiene durch Lo~
sungspol ymerisation mittels lithiumorganischer Polymerisations—
“initiatoren der allgemeinen Formel R-Li (R~ Alkyl, Aryl), z. B.
n~Butyllithium, unter Verwendung eines butadienhaltigen C4-Stro—
mesy, der belm Cracken von Erdsl und/oder durch Dehydrierung einer
Butanbeschickung erhalten wird, hergestellt werden kdnnen, Zur
Erzielung hoher 4,2-Strukturanteile im Polybutadien werden dem Po-
lymerisationssystem vor oder wihrend der Polymerisation polare

Verbindungen als Elektronsndonatoren zugesetzt.,

Die Kombination der Organolithiumverbindung mit einer polaren
Verbindung ergibt gemdf dieser DT-0S auBerdem eine Katalysator—
spezies; die weniger mit den {ibrigen Bestandteilen des G#~Stro—
mess insbesqnderg mit den als Verunreinigung enthaltenen CS—Koh—
lenvasserstoffen, reagiert und demzufolge in geringerem Mafe
desaktiviert wird als dies sonst dér Fall iste Das hat den Vor-
tell, dafl eine geringere Menge an Organollthlumverblndung elnge—

setzt werden muB.

Den Beispielen der DT-0S 2 431 258 ist jedoch zu entnehmen; dall
immer noch bis zu 65 % der eingesetzten Lithiumorganoverbindung
zun Abfangen‘von Verunreinigungen bendbigt werden und da8 der

Butadienumsatz nur ca. 60 % betrigt. Die Verwendung eirer Mono-
lithiumverbiﬁdUhg‘als Polymerisationsinitiator hat auBerdem den
Nacntell, daB sich keine Polymere herstellen ¢aasen, die an je=
dem Kettenende eine funktionelle Gruppe enthalten; die erhalte-

nen Pelymeren sind nur an einem Kettenende funktionalisierbare
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Weiterhin ist die Synthese von Blockcopolymeren des Typs A~B~A

‘mittels Initiatoren der allgemeinen Formel R-Li problematisch.

Dem Fachmann ist bekannt, daB solche Polymere in der Regel durch
anionische Polymerisation mit bifunktionellen, meist Dilithium-
organoverbindungen in stdchiometrisch kontrollierbarer Reaktion
bei Verwendung von reinem Butadien als Monomeren darstellbar

sind (Faserforschung und Textiltechnik 25 (1974) 5, S. 191; US-
PS 3 135 716; DT-0S 2 425 924; SU-PS 296 775), In verschiedenen
Patentschriften (DT-PS 1 169 674, DT-AS 1 170 645, DL~PS 99 170)
werden die Dilithiumaddukte von konjugieften Dienen, insbesonde~
re von 1,3-Butadien, Isopren und 2,3-Dimethylbutadien, die 1 = 7
Dieneinheiten enthalten; als besonders geeignete Initiatoren her-

vorgshoben.

Zur Bildung dieser Alkalimetalladdukte ist unbedingt ein Kther
als Reaktionsmedium erforderlich, da sie nicht in Lsungsmitteln
mit niedriger Dielektrizitdtskonstante hergestellt werden konnen
(US-PS 2 816 936). ﬁ

Fithrt man mit solchen #therhaltigen Ihitiatorlﬁsungen Polynerisa~-
tionen durch, tritt sehr leicht eine Minderung der Initiator- und
der-Polymeraktivitat infolge von Atherspaltungen ein. Bekannte
Verfahren sehen deshalb vor der Polymerisationsreaktion den voll-
sténdigen oder teilweisen Ersatz des Lthers durch ein unpolares
Losungsmittel vor (US~PS 3 377 404, 3-388 178, DT-AS 1 768 188,
DT-0S 1 817 479), da bei der Polymerisation von reinem 1,3-Buta-
dien in Kohlemvasserstoffen auch in Gegenwart geringer Mengen po-
larer Solventien bei entsprechendér Reinheit der Reaktanten Neben-
. reaktionen kaum zu erwarten sind. Jgdoch fiihren die Bedingungen,
die zur Entfernung des Athers erforderlich sind, oft schon selbst
7z einer teilweisén Desaktivierung des.Initiators und zu erhdhten

Betriebskosten.
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Ziel der Erfindung

" Ziel der Erfindung ist; Polybutadiene; Butadiencopolymere und te-—
lechelische  Butadienhomo- oder —copolymere ohne die Nachteile der
bekannten Verfahren unter Verwendung von 04-Fraktionen als Buta-
dienquelle; wie sie insbesondere bei der Erddlpyrolyse anfallen,
auf Skonomische Weise mit kurzen Polymerisationszeiten herzustel-

len.

Durch Zumischen anderer anionisch polymerisierbarer MNonomerer

zur C4-Fraktion sollen auch Butadienblockcopolymere vom Typ A-B-A
oder Butadiencopolymere mit statistischer Monomerenverteilung dar-
stellbar sein. Die telechelischen Butadienhomo- und ~copolymeren
sollen eine Funktionalit#@t von annihernd 2 aufweisen. Das Moleku~
largewicht der Polymeren soll in jedem gewiinschten Bereich ein-

stellbar sein.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur selek-
tiven Polymerisation von 1,3~Butadien aus Cq-Fraktionen mittels
spezieller bifunktioneller Alkalimetallinitiatoren zu entwickeln,

das den obigen Anforderungen geniighs

Die Aufgabe wird erfindungsgemi#f dadurch geldst, daB 1;3-Butadien
aus einer butadienhaltigen C4~Fraktion mit Hilfe von 1dslichen Or-
ganodilithium-Polymerisationsinitiatoren von substituierten oder

nichtsubstituierten konjugierten Dienen, die 2 ~ 6 Monomereinhei~
ten pro Molekiil enthalten; in lebende Butadienhomo- oder ~copoly-

mere iiberfithrt wird.

. Die verwendeten 1&slichen Organodilithium—Polymerisatiqnsihitiato—
ren werden durch Umsetzung von Lithium mit einem konjugierten Dien,
das 4 - 12 Kohlenstoffatome pro Molekiil enthdlt, wie 1,3-Butadien,
' Isopren oder 2;3-Dimethy1—1;B—butadieng in Gegenwart. katalytischer
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Mengen eines polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffs, wie
Naphthalin, Anthracen oder Diphenyl, in einem Toluol/Tetrahydro-
furan- oder Diéthylather/Tetrahydrofuraanemisch, das 5 ~ 30 Vol-%
Tetrahydrofuran, bezogen auf das Gesamivolumen an Losungsmittel,
enth&lt, bei 10 bis 30° C innerhalb von 1- 3 Stunden erhalton.

Die resultierenden Ldsungen von Dilithiumdienyloligomefen sind
‘hochkonzentriert und weisen eine Konzentration von 1,6 bis 2,6
g-Atome Lithium/Liter auf, wovon 90 ~ 98 % in Form der polymeri-
sationsaktiven C~-Li-Bindung vorliegen. Aufgrund der hohen Lithium-
konzentrationen und des geringen Anteils stark polarer Solventien
in der Initiatorldsung werden mit dem Initiator auch nur minimale
Mengen des polaren Lsungsmittels in das Polymerisationssystem ein-
gebracht, so daB keine Minderung der Initiator- und Polymeraktivi-

tdt durch Nebenresktionen mit dem Ather eintritt.

Die Polymerisaﬁion kann in an sich bekannter Weise durchgefiihrt
werden., Es ist eine Polymerisation in Substanz oder awch in Abhin-
gigkeit von der Butadienkonzentration in der Cq-Fraktion in LOsung
bei Zusatz von unpolaren Losungsmitteln, wie z. B, Benzol, Toluol,
n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan oder Benzinfraktionen, mdglich, Be~
vorzugt wird ohne Zusatz eines ﬁnpolaren Losungsmittels als Poly-
merisationsmedium gearbeitet, wobei die nicht polymerlslerbgren

Komponenten der 04—Frakt10n als Verdlinnungsmittel wirken,

Als Comonomere fiir eine Copolymerisation eignen sich alle anio~
nisch polymerisierbaren Monomeren, wie Isopren,.Acrylnitril, Sty~-
rol, A-Methylstyrol oder Methylmethacrylat, als Zusatz zur C4f
Fraktion, Es kSnnen sowohl Blockcopolymere vom Typ A-B-A als auch
Copolymere mlt statistischer Monomerenvertellung hergestellu wer-

den.

Die Polymerisation kann bei Temperaturen von =75 bis 1500 C, vor-
zugsweise bei =10 bis 100° C bei Atmosphérendruck oder bei erhoh-
tem Druck durchgefiihrt werden, )
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Durch Verwendung der oligomeren Dilithiumdienylverbindungen als
Ihitiatoren ist die Initiierungsdauer so gering, daf die Polyme-
risationsreaktion praktisch momentan beginnt und die Prozefdauer
kurz ist. Die Polymer;sationséeiten betragen in der Regel 1 bis
3 Stunden.

Die zu verwendende Initiatormenge wird durch das gewiinschte Mole-
kulargewicht der Polymerisate bestimmt, da es sich um eine stdchi-
ometrische Polymerisation handelt. ErfindungsgemdB kdnnen Homo-
und Copolymere mit sehr hohem Molekulargewicht, z. B. 200 000,
sowie auch mit sehr niedrigem Molekulargewicht, z. B. 1000 bis

10 000 hergestellt werden.

Die aktiven Kettenenden der resultierenden lebénden Polymeren kon~
nen in bekannter Weise mit elektrophilen, endgruppenbildenden Agen-
tien, wie Zo B 002, Alkylenoxide oder Epichlorhydrin, funktionali~
siert werden, so daf sehr vorteilhaft telechelische Polymere herge-

stelit werden kSnnen.

Wihrend der Polymerisationsreaktion treten keine Abbruchreaktionen
_auf; so daB nach der Funktionalisierung der aktiven Polymeren tele-

chelische Polymere mit hoher Funktionalit#t erhalten werden.

Die nach dem erfindungsgéméﬁen Verfahren hergestel 1ten Produkte ha-
ben die gleichen Eigenschaften wie die bei Verwendung von reinem
Butadien erhaltenen Polymeren. Das erfindﬁngsgeméme Verfahren bie-
tet somit eine bequeme und billige Methode zur Herstellung von Poly-
butadienen und Butadiencopolymeren mit und ohne funktionellen End-
;gruppen, ohne daf eine teure Butadienextraktionsstufe durchgefiihrt

werden muB.

Die angefiihrten Beispiele sollen das erfindungsgemifie Verfahren er-

ldutern, ohne es in irgendeiner Weise einzuschrénken,
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Beispiel 1

12,5 mmol Oligoisoprenyldilithium, geldst in 18 ml eines Toluol/
Tetrahydrofuran-Gemisches (Volumenverhsltnis 90 : 10), werden mit
90 ml einer 04—Fraktion, die 35 Gew.-% Butadien enthdlt, in 520 ml
n-Heptan in einen Glasautoklaven gebracht., Das homogene Reaktions-
gemisch wird 2 Stunden bei 10° ¢ geriihrt und anschlieBend die Poly-
merisation mit Methanol abgebrochen. Es werden 20,5 g Polybutadien

erhalten, was einem Butadienumsatz von nahezu 100 % entspricht,

Beispiel 2

Zu 75 mmol Oligoisoprenyldilithium, geldst in 110 ml Toluol/Tetra~
hydrofuran~Gemisch, werden innerhalb von 2 Stunden 200 g einer C4~
Fraktion, die 37,5 Gew.~% Butadien enthilt, kontinuierlich bei 10°C
in einem Glasautoklaven zudosiert. Nach beendeter Polymerisation
verden 13,5 g Athylenoxid zu der homogenen LOsung hinzugefiigt, an-
schlieBend wird mit Wasser hydrolysiert, Man erhilt 73 g eines fliis-
sigen Polybutadiens, das an jedem Kettenende eins primére OH~Gruppe
enthdlt, Die mittlere Molmasse betrégt 1050 und®entspricht der aus
dem Monomer-/Initiator-Verh#ltnis berechneten Molmasse von 1000.
Das Polymere hat eine Mikrostruktur von 20 % 1y2- und 80 % 1,2~
Strukturanteilen., Die mittels acidimetrischer Titration und mittels
H—NMR»Untersﬁchungen bestimmte Funktionalitdt betrigt 1,86, Der.Bu-
tadienumsatz ist nahezu 100 %ig,

Beispiel 3

Zu einer L&sung von 26 mmol Oligobutadienyldilithium in 40 ml To-
luol/Tetrahydrofuran~Gemisch wird ein Gemisch von 100 ml 04—Frak—
tion, die 35 Gew.=% Butadien enthdlt, und 15 g Styrol in 300 ml

- Toluol gegebep. Das homogene Reaktionsgemisch wird in einem Auto~
.klaven 2 Stunden bei 20° ¢ gerihrt, Es entsteht in 100 %iger Aus-
beute ein 00p61ymeres von Butadien und Styrol. Das Produkt weist
einen‘Styrélgehalt von 40 % auf.
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Beispiel 4

30 mmol Oligoisoprenyldilithium, geldst in 45 ml Toluol/Tetrahy~
drofurangemisch werden innerhalb von 2 Stunden in einem Glasauto-
klaven mit 200 g einer Cq—Fraktion, die 3745 Gew.,-% Butadien ent-
hilt, kontinuierlich bei 10° C versetzt, AnschlieBend wird noch

1 Stunde geriihrt und dann die Polymerisation mit 25,7 g § -Buty-

rolacton abgebrochen. Das sich bildende Polybutadienalkoholat wird

mit Wasser hydrolysiert. Man erhidlt .in 100 %iger Ausbeute ein fliis
siges, OH~endstindiges Polybutadien mit einer mittleren Molmasse

von 2 350, die im Bereich der theoretisch ermittelten Molmasse von
2 500 liegt. Die Funktionalitédt des Polymeren betrdgi 2. Das Poly-
mere weist eine Mikrostruktur von 75 % 1,2= und 25 % 1;4—Einheiten

auf,
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Verfahren zur selektiven Butadien-Polymerisation aus'C4—Frak-
tionen zu Homo-~ oder Copolymeren mit und ohne funktionelle
Gruppen und mit vorbestimmten Molmassen von z. B. 1000 bis
mehrere 100“000 in homogener Phase in Gegenwart von Alkali-
initiatoren, vorzugsweise Lithiuminitiatoren, gekennzeichnet
dadurch, daf als Initiatoren Dilithiumaddukte von substitu-
ierten oder nichtsubstituierten konjugierten Dienen, die 2
bis 6 Monomeréinhéiten pro Molekiil enthalten und die in To-
luol/Tetrahydrofuran— oder Didthylither/Tetrahydrofurangemi-

schen hergestellt werden, verwendet werden.

Verfahren nach Punkt 41, gekennzeichnet dadurch, dafl die Poly~
merisation in Substanz ohne zusitzliche Losungsmittel durchge-
fihrt wird,

Verfahren nach Punkt 4 und 2, gekennzeichnet dadurch, daf die
Polymerisation bei solchen Temperaturen und Driicken durchgefiihrt

wird, daB die Monomerenmischung in fliissiger Phase vorlieght.

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, dall die
Polymerisation im Temperaturbereich von -10 bis 1OOo C durch~-

gefiihrt wird.

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekehnzeichnet dadurch, daBl zur
Herstellung von Blockcopolymeren vom Typ A-B-A, wobei B einen
Polydienblock darstellt, oder von statistischen Copolymeren
alle‘anionisch polymerisierbaren Monomeren, z. B, Acrylnitril,
Styrol, ot ~Methylstyrol, Isopren oder Methylmethacrylat, als

Comonomere verwendet werden.
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