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(57) Abstract: A method for producing bifunctional polyisobutenes, according to which method isobutene or a monomer mixture
containing isobutene is polymerized in the presence of a Lewis acid and a compound of formula (I), where X represents an acyl
radical or the radical of an organic or inorganic acid group, R: to R4 are identical or different and represent hydrogen or a
hydrocarbyl.

(57) Zusammenfassung: Herstellung von bifunktionellen Polyisobutenen, bei dem man Isobuten oder ein Isobutenhaltiges
Monomerengemisch in Gegenwart einer Lewis-Sdure und einer Verbindung der Formel (I), worin X fiir einen Acylrest oder den
Rest einer organischen oder anorganischen Sduregruppe steht, R1 bis R4 gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoft oder einen
Kohlenwasserstoffrest stehen, polymerisiert.
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Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen Polyisobute-
nen sowie nach dem Verfahren erhaltliche bifunktionelle Polyisobutene und bestimmte Funktio-
nalisierungsprodukte davon.

Homo- und Copolymere des Isobutens finden in vielfaltiger Weise Verwendung, beispielsweise
zur Herstellung von Kraftstoff- und Schmierstoff-Additiven, als Elastomere, als Klebstoffe oder
Klebrohstoffe oder als Grundbestandteil von Dichtungs- und Versiegelungsmassen.

Die Herstellung von Polyisobutenen durch lebende kationische Polymerisation von Isobuten ist
bekannt. Das eingesetzte Initiatorsystem umfasst in der Regel eine Lewis-Saure und eine orga-
nische Verbindung, die mit der Lewis-Saure ein Carbokation oder einen kationogenen Komplex
bildet.

Far die Weiterverarbeitung, beispielsweise zu Dichtungs- und Versiegelungsmassen oder zu
Klebe(roh)stoffen, besonders geeignete Polyisobutene sind telechel, d.h. sie weisen zwei oder
mehr reaktive Endgruppen auf. Bei diesen Endgruppen handelt es sich vor allem um Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, die sich weiter funktionalisieren lassen, oder um mit einem
Terminierungsagens funktionalisierte Gruppen. So beschreibt die EP-A 722 957 die Herstellung
telecheler Isobuten-Polymere unter Verwendung eines mindestens difunktionellen Initiators wie
Dicumylchlorid. Nachteilig an den bekannten Verfahren ist, dass die beschriebenen aromati-
schen Initiatoren zu Indanyl- oder Diindangruppen reagieren kdnnen, was die gezielte Synthese
definierter telecheler Polyisobutene beeintrachtigt.

Die deutsche Offenlegungsschrift 100 61 727 beschreibt die Herstellung von Isobutenpolyme-
ren mit olefinisch ungesattigten Endgruppen. Zur Herstellung von Isobutenpolymeren mit zwei
olefinisch ungesattigten Endgruppen werden bifunktionelle Starter eingesetzt. Die Reaktivitat
der dabei erhaltenen Endgruppen lasst zu wlnschen Ubrig. Die deutsche Offenlegungsschrift
102 32 157 beschreibt eine kationische Isobutenpolymerisation unter Verwendung von 3-
Chlorcyclopenten als Initiator.

In der WO 2004/113402 wird die Herstellung von bifunktionellen Polyisobutenen beschrieben,
bei der man Isobuten in Gegenwart einer Lewis-Saure und eines eine olefinische Doppelbin-
dung enthaltenden Isobuten-Oligomers als Initiator polymerisiert.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, ein Verfahren bereitzustellen, mit welchem bifunktio-
nelle und vor allem -OH funktionalisierte Polyisobutene mit einem einfachen Initiatorsystem er-
haltlich sind.
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Polyisobutene, die mit einer -OH-Funktion terminiert sind, stellen wertvolle Zwischenprodukte
zur Herstellung von Makromeren (Acrylaten, Epoxiden, Allylethern) oder Polymeren (Po-
lyurethanen) dar. Es ist das Verdienst von Kennedy und Ivan, als erste eine Syntheseroute zu
solchen Verbindungen Uber Boran-Addition publiziert zu haben (lvan, Kennedy, Chang;
J.Polym.Chem. Chem. Ed. 18, 3177 (1980)). Ohne die Reproduzierbarkeit der Angaben dieser
Publikation im industriechemischen Labor bezweifeln zu wollen, darf hier aber darauf hingewie-
sen werden, dass die Verwendung von Boranen zur Herstellung technischer Polymere zu auf-
wendig ist.

Insoweit war es folgerichtig, Anstrengungen zu unternehmen, eine -OH Funktionalitat Gber ei-
nen geeigneten Initiator und lebende kationische Polymerisation direkt in die Polyisobutenkette
einzubauen. Eine direkte Synthese wurde erst von Storey ca. 25 Jahre spater ausgearbeitet
(Breland, Murphy, Storey; Polym. 47, 1852 (2006)). Der Initiator ist hier 3,3,5-Trimethyl-5-chlor-
hexylacetat, welches Uber Boran-Addition und Grignardsynthese hergestellt wird.

Allerdings haftet auch diesem nachvollziehbaren Weg der Nachtteil teurer Einsatzstoffe und
technisch aufwendiger Prozesse an. Insoweit war bislang die Lehre, dass zur Herstellung dieser
aliphatisch -OH funktionalisierter Polyisobutene die Verwendung der teuren und sicherheits-
technisch aufwendigen Borane notwendig ist.

Es war daher Uberraschend, dass ausgehend von technischem 2,2 4-Trimethylpentandiol-(1,3)
unter Einsatz industriell Gblicher Verfahren und Stoffe die nachfolgend beschriebenen Initiatoren
fur die lebende Polymerisation hergestellt werden kdnnen, welche die oben genannte Aufgabe
I6sen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von bifunktionel-
len Polyisobutenen, bei dem man Isobuten oder ein Isobuten-haltiges Monomerengemisch in
Gegenwart einer Lewis-Saure und einer Verbindung der Formel |

Ri  Rs
X /\l/\|/C| ()
O
Ro Rg
—n

worin
n fur die Zahl 1, 2, 3 oder 4 steht,
X fur einen Acylrest der Formel RsCO- oder den Rest einer organischen oder anor-

ganischen Sauregruppe steht, die mit inrem Zentralatom Z, welches aus S, P, N
und B ausgewahlt ist und mindestens ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom
tragt, an das Sauerstoffatom der Verbindung (1) kovalent gebunden ist und deren
moglicherweise vorhandene Hydroxylfunktionen in veresterter Form vorliegen,
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R1 bis R4 gleich oder verschieden sind und flr Wasserstoff, einen aliphatschen (Alkyl), cyc-
loaliphatischen (Cycloalkyl) oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest (Aryl) ste-
hen, der 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist, und

Rs die gleiche Bedeutung wie R1 bis R4 aufweist und zusatzlich im Fall von n = 2 bis
4 an (n-1)-Stelle(n) weiter mit einer oder mehreren weiteren Acylgruppierungen
substituiert sein kann,

polymerisiert.

Demnach betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung bifunktioneller Polymere, bei wel-
chem man Isobuten oder ein Isobuten-haltiges Monomerengemisch in Gegenwart einer Lewis-
Saure mit einer Verbindung der hier definierten Formel | umsetzt. Die Verbindungen | werden
nachfolgend auch als Initiatoren oder Initiator-Verbindungen | bezeichnet.

Durch das erfindungsgemalfie Verfahren sind insbesondere Isobuten-Polymere erhaltlich, die an
einem Terminus (sogenannter Kettenanfang) einen Alkohol oder ein Alkoholderivat (Gruppe X)
und am anderen Terminus (sogenanntes distales Kettenende) ein Chloratom enthalten. Je nach
Aufarbeitungsbedingungen kdnnen auch Isobuten-Polymere erhalten werden, die anstelle des
Chloratoms eine olefinische Doppelbindung enthalten. Die Doppelbindung kann dann in an sich
bekannter Weise in eine andere Funktionalitat, z. B. OH, SH, Silan, Siloxan, Hydroxyphenyl,
Succinylester, Succinimid, Oxiran, Carboxl etc., umgewandelt werden.

Wenn einer oder mehrere der Reste R4, R2, R3, Rs und Rs fur Alkyl stehen, dann ist es ein ge-
sattigter, linearer oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest, der typischerweise 1 bis 20, haufig 1
bis 10 und insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist und der beispielsweise fur Methyl,
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2-
Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 3-Methylbut-2-yl, 2-Methylbut-2-yl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, 2-
Hexyl, 3-Hexyl, 2-Methylpentyl, 2-Methylpent-3-yl, 2-Methylpent-2-yl, 2-Methylpent-4-yl, 3-
Methylpent-2-yl, 3-Methylpent-3-yl, 3-Methylpentyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbut-3-yl, 2,3-
Dimethyl-but-2-yl, 2,3-Dimethylbutyl, n-Heptyl, 2-Methylhexyl, 2-Methylhex-2-yl, 2-Methyl-hex-3-
yl, 2-Methylhex-5-yl, 3-Methylhex-2-yl, 3-Methylhexyl, 3-Methylhex-3-yl, 3-Methylhex-4-yl, 2-
Methylhex-4-yl, 2,2-Dimethylpentyl, 2,2-Dimethylpent-3-yl, 2,2-Dimethylpent-4-yl, 2,3-
Dimethylpent-2-yl, 2,3-Dimethylpent-3-yl, 2,3-Dimethylpent-4-yl, 2,3-Dimethylpent-5-yl, 2,4-
Dimethylpentyl, 2,4-Dimethylpent-2-yl, 2,4-Dimethylpent-3-yl, 2,4-Dimethylpent-4-yl, 2,4-
Dimethylpent-5-yl, 3,3-Dimethylpentyl, 3,3-Dimethylpent-2-yl, 3-Ethylpentyl, 3-Ethylpent-2-yl, 3-
Ethylpent-3-yl, 2,2,3-Trimethylbutyl, 2,2,3-Trimethylbut-3-yl, 2,2,3-Trimetylbut-4-yl, n-Octyl, 2-
Methylheptyl, 2-Methylhept-2-yl, 2-Methylhept-3-yl, 2-Methylhept-4-yl, 2-Methylhept-5-yl, 2-
Methylhept-6-yl, 2-Methylhept-7-yl, 3-Methylheptyl, 3-Methylhept-2-yl, 3-Methylhept-3-yl, 3-
Methylhept-4-yl, 3-Methylhept-5-yl, 3-Methylhept-6-yl, 3-Methylhept-7-yl, 4-Methylheptyl, 4-
Methylhept-2-yl, 4-Methylhept-3-yl, 4-Methylhept-4-yl, 2,2-Dimethylhexyl, 2,2-Dimethylhex-3-yl,
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2,2-Dimethylhex-4-yl, 2,2-Dimethylhex-5-yl, 2,2-Dimethylhex-6-yl, 2,3-Dimethylhexyl, 2,3-
Dimethylhex-3-yl, 2,3-Dimethylhex-4-yl, 2,3-Dimethylhex-5-yl, 2,3-Dimethylhex-6-yl, 2,4-
Dimethylhexyl, 2,4-Dimethylhex-3-yl, 2,4-Dimethylhex-4-yl, 2,4-Dimethylhex-5-yl, 2,4-
Dimethylhex-6-yl, 2,5-Dimethylhexyl, 2,5-Dimethylhex-3-yl, 2,5-Dimethylhex-4-yl, 2,5-
Dimethylhex-5-yl, 2,5-Dimethylhex-6-yl, 3,3-Dimethylhexyl, 3,3-Dimethylhex-2-yl, 3,3-
Dimethylhex-4-yl, 3,3-Dimethylhex-5-yl, 3,3-Dimethylhex-6-yl, 3,4-Dimethylhexyl, 3,4-
Dimethylhex-2-yl, 3,4-Dimethylhex-4-yl, 3,4-Dimethylhex-3-yl, 2-Ethylhexyl, 3-Ethylhexyl, 3-
Ethylhex-2-yl, 3-Ethylhex-3-yl, 3-Ethylhex-4-yl, 3-Ethylhex-5-yl, 3-Ethyl-hex-6-yl, 2,2,3-
Trimethylpentyl, 2,2,3-Trimethylpent-3-yl, 2,2,3-Trimethylpent-4-yl, 2,2,3-Trimethylpent-5-yl,
2,2, 4-Trimethylpentyl, 2,2,4-Trimethylpent-3-yl, 2,2,4-Trimethylpent-4-yl, 2,2, 4-Trimethylpent-5-
yl, 2,3,3-Trimethylpentyl, 2,3,3-Trimethylpent-2-yl, 2,3,3-Trimethylpent-4-yl, 2,3,3-Trimethylpent-
5-yl, 2,3,4-Trimethylpentyl, 2,3,4-Trimethylpent-3-yl, 2,3,4-Trimethylpent-2-yl, 3-Ethyl-2-
methylpentyl, 3-Ethyl-2-methylpent-2-yl, 3-Ethyl-2-methylpent-3-yl, 3-Ethyl-2-methylpent-4-yl, 3-
Ethyl-2-methylpent-5-yl, 3-Ethyl-3-methylpentyl, 3-Ethyl-3-methylpent-2-yl, 2,2,3,3-
Tetramethylbutyl, n-Nonyl, 2-Methylnonyl, n-Decyl, 2-Propylheptyl, 3-Propylheptyl und derglei-
chen steht. Methyl ist eine bevorzugte Ausfuhrungsform.

Wenn einer oder mehrere der Reste Ri, Rz, Rs, R4 und Rs fur Cycloalkyl stehen, dann ist es ein
gesattigter, gegebenenfalls verzweigter cyclischer Kohlenwasserstoffrest, der typischerweise 3
bis 20, haufig 3 bis 10 und insbesondere 5 oder 6 Kohlenstoffatome aufweist und der beispiels-
weise fur Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyc-
looctyl, Bicyclo[2.2.1]hept-1-yl, Bicyclo[2.2.1]hept-2-yl, Bicyclo[2.2.1]hept-7-yl, Bicyc-
lo[2.2.2]octan-1-yl, Bicyclo[2.2.2]octan-2-yl, 1-Adamantyl oder 2-Adamantyl steht. Cyclohexyl ist
eine bevorzugte Ausfihrungsform.

Wenn einer oder mehrere der Reste Ri, Rz, Rs, R4 und Rs fur Aryl stehen, dann ist es ein aro-
matischer, gegebenenfalls substituierter Kohlenwasserstoffrest; Aryl steht flr einen aromati-
schen Kohlenwasserstoffrest wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl oder 2-Naphthyl. Phenyl ist
eine bevorzugte Ausfuhrungsform.

In einer weiteren Ausflhrungsform sind die Reste aus den einzelnen Merkmalen kombiniert, so
konnen aus Alkyl-, Cycloalkyl und Arylresten Kombinationen wie Benzyl, 4-Methylcyclohexyl
oder Ethylphenyl zusammengesetzt sein. Die Reste Rq bis Rs kdnnen in geringem Umfang noch
Heteroatome wie Halogenatome, beispielsweise Chlor oder Fluor, oder inerte funktionelle
Gruppen wie Cyanogruppen oder Estergruppen tragen, ohne ihren weitgehenden Kohlenwas-
serstoff-Charakter zu verlieren.

In einer Ausflhrungsform steht n flir 1 und der Acylrest X flr eine Rs-CO-Gruppe, wobei Rs ein
Kohlenwasserstoffrest ist, der wie die Reste R1, Rz, Rz und R4 definiert ist. Dabei ist es auch
moglich, dass die Reste weiter mit Halogen substituiert sind, beispielsweise CI-CoH4-CO- oder
CF;-CO-.
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In einer anderen Ausfuhrungsform steht n fur 2, 3 oder 4 und der Acylrest X fur eine Rs-CO-
Gruppe, wobei Rs hier ein Rest ist, der wie die Reste R1, Rz, Rs und R4 definiert ist und an (n-1)-
Stelle(n) weiter mit einer oder mehreren Acylgruppierungen substituiert ist, beispielsweise liegt
dann ein Phthalyl-, Terphthalyl-, Gallyl-, Malonyl- oder Succinylrest vor.

In einer weiteren Ausflhrungsform steht X flir den Rest einer organischen oder anorganischen
Sauregruppe mit dem Zentralatom Z, beispielsweise bei n = 1 flir CH3-SO,-, CH3-O-SO2- oder
(CH3-0)2PO- und bei n = 2, 3 oder 4 fur die Gruppierungen -SO»-, =PO- oder =B-. Soweit das
Zentralatom Z aus den Elementen S, P oder N ausgewahlt ist, trAgt es mindestens ein doppelt
gebundenes Sauerstoffatom. Bei Z = B kdnnen auch drei einfach gebundene Sauerstoffatome
an das Zentralatom Z geknUpft sein, beispielsweise im Falle von Borsaureester-Gruppierungen
wie (CH3-O)2B-.

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel |, in der R, Rz, Rs und R4
gleich sind und fur Methyl stehen.

Die Verbindungen der Formel (1) kdnnen durch Ringdffnung von Tetrahydrofuranen der Formel
II mit Sdurederivaten der Formel Il in an sich bekannter Weise hergestellt werden, wie in Rep-
pe et al. Ann. Chem. 596, 110, beschrieben.

R
Lir + x o~y

O Ry
Rz R4
(1 (1) ()

Dabei haben X, Ri, R2, Rs und R4 die bereits benannten Bedeutungen.

Die Tetrahydrofurane (ll) kénnen durch Umlagerung und Cyclisierung aus 1,3-Diolen der For-
mel IV hergestellt werden.

OH
R R3 Ry 2
T — e
R2 R4 0" R,
(V) (1

Dabei haben R4, R2, Rs und R4 die bereits benannten Bedeutungen.

Die Umsetzung von (V) zu (II) und weiter die Umsetzung mit (Ill) zu (I) kann kontinuierlich und
diskontinuierlich durchgeflhrt werden. Insbesondere ist sie geeignet, in kontinuierlicher
und/oder diskontinuierlicher Fahrweise technisch den Initiator (1) herzustellen. In diskontinuierli-
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cher Fahrweise bedeutet dies Batchgrélien Uber 10 kg, besser >100 kg, noch optimaler >1000
kg oder >5000 kg. In kontinuierlicher Fahrweise bedeutet dies Produktionsmengen tber 100
kg/Tag, besser >1000 kg/Tag, noch optimaler >10 t/Tag oder >100 t/Tag.

Verbindung (IV) kann zur oben genannten Synthese von (Il) gel6st, suspendiert, geschmolzen
oder gasférmig eingesetzt werden. Als Lésungsmittel eignen sich hierbei prinzipiell alle L&-
sungsmittel, die unter Reaktionsbedingungen inert sind. Beispiele sind Kohlenwasserstoffe wie
Toluol, Xylol, Solvent Naphtha, verzweigte und lineare Aliphaten, Alkohole oder Wasser.

Die Umsetzung von (V) zu (II) und weiter die Umsetzung mit (Il) zu (I) kann durch Sauren be-
schleunigt werden. Typischerweise setzt man die Sauren in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-
%, insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Verbindungen der Formel I, ein. Bevorzug-
te Sauren sind hierbei Bronstedt-Sauren, beispielsweise organische Carbonsauren wie z. B. Tri-
fluoressigsaure, Oxalsaure oder Milchsaure sowie organische Sulfonsduren wie Methansulfon-
saure, Trifluormethansulfonsaure oder p-Toluolsulfonsdure. Ebenfalls geeignet sind anorgani-
sche Brdnstedt-Sauren wie HCI, HsPO4, H2SO4 oder HCIO4. Als Lewis-Saure kann zum Beispiel
BF3, BCls, SnCls4, TiCls, oder AlCI3 eingesetzt werden. Auch der Einsatz von komplex gebunde-
nen oder in ionischen Fllssigkeiten geldsten Lewis-Sauren ist mdglich. Durch Kombination mit
Basen wie NaOH konnen definierte Saurestarken eingestellt werden. Weiterhin ist es moglich,
Festkbrper mit saurer Oberflache einzusetzen, beispielsweise Silika, deren Oberflache weiter
mit einer der genannten Sauren aktiviert sein kann.

Die Umsetzung von (IV) zu (II) kann in einem weiten Temperaturbereich von ca. 60°C bis ca.
500°C durchgefuhrt werden. Dabei wird man bei Verfahren mit langer Verweilzeit wie Batchver-
fahren vor allem Temperaturen im Bereich von 100°C bis 300°C, bevorzugt 150°C bis 250°C,
wahlen, wahrend sich flr Verfahren mit kurzer Verweilzeit wie kontinuierlichen Verfahren vor
allem Temperaturen im Bereich von 200°C bis 400°C anbieten. Die Reaktionszeiten liegen
hierbei im Bereich von wenigen Sekunden (zum Beispiel 1, 2, 5, 10, 20, 100 oder 200 Sekun-
den), einigen Minuten (zum Beispiel 1, 2, 5, 10, 20, 30 oder 40 Minuten) bis zu Stunden (zum
Beispiel ca. 1, ca. 2, ca. 3 oder ca. 5 Stunden).

Als Lewis-Saure zur Auslésung der Polymerisation gemal dem erfindungsgemafien Verfahren,
wie es in Anspruch 1 definiert ist, kommen kovalente Metallhalogenide und Halbmetallhalogeni-
de, die eine Elektronenpaarllicke aufweisen, in Betracht. Derartige Verbindungen sind dem
Fachmann bekannt, beispielsweise aus J.P. Kennedy et al. in US 4,946,889, US 4,327,201, US
5,169,914, EP-A 206 756, EP-A 265 053 sowie umfassend in in der Monographie von J.P. Ken-
nedy und B. lvan, Designed Polymers by Carbocationic Macromolecular Engineering, Oxford
University Press, New York, 1991. Die Lewis-Sauren sind in der Regel ausgewahlt unter Halo-
gen-Verbindungen des Titans, des Zinns, des Aluminiums, des Vanadiums oder des Eisens
sowie den Halogeniden des Bors. Bevorzugt sind die Chloride, und im Falle des Aluminiums
auch die Monoalkylaluminiumdichloride und die Dialkylaluminiumchloride. Bevorzugte Lewis-
Sauren sind Titantetrachlorid, Bortrichlorid, Bortrifluorid, Zinntetrachlorid, Aluminiumtrichlorid,
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Vanadiumpentachlorid, Eisentrichlorid, Alkylaluminiumdichloride und Dialkyl-aluminiumchloride.
Besonders bevorzugte Lewis-Sauren sind Titantetrachlorid, Bortrichlorid und Bortrifluorid und
insbesondere Titantetrachlorid.

Es hat sich bewahrt, die Polymerisation gemafl dem erfindungsgemalen Verfahren in Gegen-
wart eines Elektronendonors durchzufilhren. Als Elektronendonoren kommen aprotische orga-
nische Verbindungen in Betracht, die ein an einem Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefelatom
befindliches, freies Elektronenpaar aufweisen. Bevorzugte Donorverbindungen sind ausgewahlt
unter Pyridinen wie Pyridin selbst, 2,6-Dimethyl-pyridin, sowie sterisch gehinderten Pyridinen
wie 2,6-Diisopropylpyridin und 2,6-Di-tert.-butylpyridin; Amiden, insbesondere N,N-
Dialkylamiden von aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren wie N,N-Dimethylacetamid;
Lactamen, insbesondere N-Alkyllactamen wie N-Methylpyrrolidon; Ethern, z.B. Dialkylethern wie
Diethylether und Diisopropylether, cyclischen Ethern, wie Tetrahydrofuran; Aminen, insbeson-
dere Trialkylaminen wie Triethylamin; Estern, insbesondere C1-Cs-Alkylestern aliphatischer Cs-
Cs-Carbonsauren wie Ethylacetat; Thioethern, insbesondere Dialkylthioethern oder Alkylarylthi-
oethern, wie Methylphenylsulfid; Sulfoxiden, insbesondere Dialkylsulfoxiden, wie Dimethylsul-
foxid; Nitrilen, insbesondere Alkylnitrilen wie Acetonitril und Propionitril; Phosphinen, insbeson-
dere Trialkylphosphinen oder Triarylphosphinen, wie Trimethyl-phosphin, Triethylphosphin, Tri-
n-butylphosphin und Triphenylphosphin und nicht polymerisierbaren, aprotischen siliziumorga-
nischen Verbindungen, die wenigstens einen Uber Sauerstoff gebundenen organischen Rest
aufweisen.

Unter den vorgenannten Donoren werden Pyridin und sterisch gehinderte Pyridin-Deri-vate so-
wie insbesondere siliziumorganische Verbindungen bevorzugt.

Bevorzugte derartige siliziumorganische Verbindungen sind hierbei solche der allgemeinen
Formel VI:

R2,Si(OR)4.r (V1)
worin r fir 1, 2 oder 3 steht,
Ra  gleich oder verschieden sein kdnnen und unabhangig voneinander C4-Czo-Alkyl, C3-C7-
Cycloalkyl, Aryl oder Aryl-C4-Cs-alkyl bedeuten, wobei die drei letztgenannten Reste auch

eine oder mehrere C1-Cio-Alkylgruppen als Substituenten aufweisen kénnen, und

R>  gleich oder verschieden sein konnen und C+-Cx-Alkyl bedeuten oder flr den Fall, dass r
fur 1 oder 2 steht, zwei Reste R®> gemeinsam flr Alkylen stehen kénnen.

In der Formel VI steht r vorzugsweise fur 1 oder 2. R bedeutet vorzugsweise eine C4-Cs-
Alkylgruppe, und insbesondere eine verzweigte oder Uber ein sekundares C-Atom gebundene
Alkylgruppe, wie Isopropyl, Isobutyl, sec.-Butyl, oder eine 5-, 6- oder 7-gliedrige Cycloalkylgrup-
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pe, oder eine Arylgruppe, insbesondere Phenyl. Die Variable R" steht vorzugsweise fir eine C+-
Cs-Alkylgruppe oder flr einen Phenyl-, Tolyl- oder Benzylrest.

Beispiele fur derartige bevorzugte Verbindungen sind Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxy-
isobutylisopropylsilan, Dimethoxydiisobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan, Dimethoxy-
isobutyl-2-butylsilan, Diethoxyisobutylisopropylsilan, Triethoxytoluylsilan, Triethoxybenzylsilan
und Triethoxyphenylsilan.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht C+-Cs-Alkyl fur einen verzweigten oder linearen
Alkylrest, wie fir Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec.-Butyl, Isobutyl oder tert.-Butyl.
C1-Cs-Alkyl steht darliber hinaus insbesondere fir Pentyl, Hexyl, Hep-tyl, Octyl und deren Stel-
lungsisomere. C1-Cxo-Alkyl steht darlber hinaus insbesondere flir Nonyl, Decyl, Undecyl, Dode-
cyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl
und deren Stellungsisomere.

Cs-C7-Cycloalkyl steht beispielsweise flr Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und
Cyclooctyl.

Aryl steht insbesondere flur Phenyl, Naphthyl oder Tolyl.
Aryl-C+-Cy-alkyl steht insbesondere flr Benzyl oder 2-Phenylethyl.

Alkylen steht beispielsweise fir C,-Cs-Alkylen, wie 1,2-Ethylen, 1,2- und 1,3-Propylen, 1,4-
Butylen und 1,5-Pentylen.

Die Lewis-Saure wird in einer Menge eingesetzt, die zur Bildung des Initiatorkomplexes aus
Lewis-Saure und Initiator ausreicht. Das Molverhaltnis von Lewis-Saure zu Initiator-Verbindung
() betragt im Allgemeinen 10:1 bis 1:10, insbesondere 1:1 bis 1:4 und speziell 1:1 bis 1:2,5.

Die Lewis-Saure und der Elektronendonor werden vorzugsweise in einem Molverhaltnis von
20:1 bis 1:20, besonders bevorzugt von 5:1 bis 1:5 und insbesondere von 2:1 bis 1:2 einge-
setzt.

Die Konzentration an Lewis-Saure in der Reaktionsmischung liegt Ublicherweise im Bereich von
0,1 bis 200 g/l und insbesondere im Bereich von 1bis 50 g/l.

Als Isobuten-Einsatzstoffe flr das erfindungsgemafie Verfahren eignen sich sowohl Isobuten
selbst als auch isobutenhaltige Cs-Kohlenwasserstoffstréme, beispielsweise C4-Raffinate, Cs-
Schnitte aus der Isobuten-Dehydrierung, Cs-Schnitte aus Steamcrackern, FCC-Crackern (FCC:
Fluid Catalyzed Cracking), sofern sie weitgehend von darin enthaltenem 1,3-Butadien befreit
sind. Erfindungsgemal geeignete Cs-Kohlenwas-serstoffstrome enthalten in der Regel weniger
als 500 ppm, vorzugsweise weniger als 200 ppm Butadien. Bei Einsatz von Cs-Schnitten als
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Einsatzmaterial bernehmen die von Isobuten verschiedenen Kohlenwasserstoffe die Rolle ei-
nes inerten Losungsmittels.

Es kdnnen auch Monomermischungen des Isobutens mit olefinisch ungesattigten Monomeren,
welche mit Isobuten unter kationischen Polymerisationsbedingungen copolymerisierbar sind,
umgesetzt werden. Das erfindungsgemafe Verfahren ist auerdem zur Blockcopolymerisation
von Isobuten mit unter kationischen Polymerisationsbedingungen polymerisierbaren ethylenisch
ungesattigten Comonomeren geeignet. Sofern Monomermischungen des Isobutens mit geeig-
neten Comonomeren copolymerisiert werden sollen, enthalt die Monomermischung vorzugs-
weise mehr als 80 Gew.-%, insbesondere mehr als 90 Gew.-%, und, besonders bevorzugt,
mehr als 95 Gew.-% Isobuten, und weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-
%, und insbesondere weniger als 5 Gew.-%, Comonomere.

Als copolymerisierbare Monomere kommen Vinylaromaten wie Styrol und a-Methyl-styrol, C+-
Cs-Alkylstyrole wie 2-, 3- und 4-Methylstyrol, sowie 4-tert-Butylstyrol, Isoolefine mit 5 bis 10 C-
Atomen wie 2-Methylbuten-1, 2-Methylpenten-1, 2-Methylhexen-1, 2-Ethylpenten-1, 2-
Ethylhexen-1 und 2-Propylhepten-1. Als Comonomere kommen weiterhin Olefine in Betracht,
die eine Silylgruppe aufweisen wie 1-Trimethoxysilyl-ethen, 1-(Trimethoxysilyl)propen, 1-
(Trimethoxysilyl)-2-methylpropen-2, 1-[Tri(methoxy-ethoxy)silyllethen, 1-
[Triimethoxyethoxy)silyl]propen, und 1-[Tri(meth-oxyethoxy)silyl]-2-methylpropen-2.

Zur Herstellung von Blockcopolymeren kann das distale Kettenende, d.h. das vom Kettenan-
fang, welcher sich vom Initiator ableitet, abgewandte Ende des erhaltenen Isobuten-Polymers,
mit Comonomeren, wie den oben aufgefiihrten, z.B. Vinylaromaten umgesetzt werden. So kann
man z.B. zuerst Isobuten homopolymerisieren und anschlielliend das Comonomer zusetzen.
Das dabei neu entstehende Comonomer-stdmmige reaktive Kettenende wird entweder desakti-
viert oder nach einer der nachstehend beschriebenen Ausfihrungsformen unter Ausbildung
einer funktionellen Endgruppe terminiert oder zur Bildung hdherer Blockcopolymere erneut mit
Isobuten umgesetzt.

Die Polymerisation wird Ublicherweise in einem Ldsungsmittel durchgefuhrt. Als Losungsmittel
kommen alle niedermolekularen, organischen Verbindungen oder deren Gemische in Betracht,
die eine geeignete Dielektrizitatskonstante und keine abstrahierbaren Protonen aufweisen und
die unter den Polymerisationsbedingungen flissig sind. Bevorzugte Losungsmittel sind Kohlen-
wasserstoffe, z.B. acyclische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 und vorzugsweise 3 bis 8 Kohlen-
stoffatomen wie Ethan, Iso- und n-Propan, n-Butan und seine Isomeren, n-Pentan und seine
Isomeren, n-Hexan und seine Isomeren, n-Heptan und seine Isomeren, sowie n-Octan und sei-
ne Isomeren, cyclische Alkane mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Cyclopentan, Methylcyclopen-
tan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Cycloheptan, acyclische Alkene mit vorzugsweise 2 bis 8
Kohlenstoffatomen wie Ethen, Iso- und n-Propen, n-Buten, n-Penten, n-Hexen und n-Hepten,
cyclische Olefine wie Cyclopenten, Cyclohexen und Cyclohepten, aromatische Kohlenwasser-
stoffe wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol, sowie halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie halogenierte
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aliphatische Kohlenwasserstoffe, z.B. wie Chlormethan, Dichlormethan, Trichlormethan, Chlo-
rethan, 1,2-Dichlorethan und 1,1,1-Trichlor-ethan und 1-Chlorbutan, sowie halogenierte aroma-
tische Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol und Fluorbenzol. Die als Losungsmittel verwende-
ten halogenierten Kohlenwasserstoffe umfassen keine Verbindungen, worin Halogenatome an
sekundaren oder tertidren Kohlenstoffatomen sitzen.

Bevorzugte Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe, wovon Toluol besonders be-
vorzugt ist. Ebenfalls bevorzugt sind Loésungsmittelgemische, die wenigstens einen halogenier-
ten Kohlenwasserstoff und wenigstens einen aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser-
stoff umfassen. Insbesondere umfasst das Lésungsmittelgemisch Hexan und Chlormethan
und/oder Dichlormethan. Das Volumenverhaltnis von Kohlenwasserstoff zu halogeniertem Koh-
lenwasserstoff liegt dabei vorzugsweise im Bereich von 1:10 bis 10:1, besonders bevorzugt im
Bereich von 4:1 bis 1:4 und insbesondere im Bereich von 2:1 bis 1:2.

Bevorzugt sind auch chlorierte Kohlenwasserstoffe, deren Polaritat es erlaubt, in einem einheit-
lichen Losungsmittel zu polymerisieren. Beispiele sind die Propyl, Butyl- und Pentylchloride wie
1-Chlorbutan und 2-Chlorpropan.

In der Regel wird man das erfindungsgemafe Verfahren bei Temperaturen unterhalb 0°C, z.B.
im Bereich von 0 bis -140°C, vorzugsweise im Bereich von -30 bis -120°C, und besonders be-
vorzugt im Bereich von -40 bis -110°C durchflhren. Der Reaktionsdruck ist von untergeordneter
Bedeutung.

Die Abflhrung der Reaktionswarme erfolgt in Ublicher Weise, beispielsweise durch Wandkiih-
lung und/oder unter Ausnutzung einer Siedekuhlung.

Zum Reaktionsabbruch werden die lebenden distalen Kettenenden desaktiviert, beispielsweise
durch Zugabe einer protischen Verbindung, insbesondere durch Zugabe von Wasser, Alkoholen
wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec.-Butanol oder tert.-
Butanol, oder deren Mischungen mit Wasser.

Durch das erfindungsgemale Verfahren erhalt man telechele (bifunktionelle) Polyisobutene, die
zum einen eine Alkoholfunktion am Kettenanfang aufweisen, die durch den Rest X-O- der Initia-
tor-Verbindung der Formel | eingeflhrt wird, und zum anderen einen Terminus (distales Ketten-
ende, d.h. dem Kettenanfang entgegengesetztes Kettenende) mit einer funktionellen Gruppe
enthalten. Bei dieser funktionellen Gruppe handelt es sich vorzugsweise um eine Gruppierung
der Formel -CH»-C(CHs),-Halogen. Diese wird meist beim Reaktionssabbruch mit einem proti-
schen Desaktivierungsmittel gebildet. Das Halogenatom in dieser terminalen Gruppe stammt in
der Regel von der zur Polymerisation eingesetzten Lewis-Saure. Vorzugsweise steht Halogen
far Chlor.
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Diese telechelen Polyisobutene sind wertvolle Zwischenprodukte flr die Herstellung weiterer
bifunktioneller Polyisobuten-Derivate. Als Beispiele fur die Derivatisierung seien die Alkylierung
von Phenolen und die Eliminierung von Halogenwasserstoff aus der Gruppierung -CH>-C(CHa)-
Halogen unter Bildung einer ethylenisch ungesattigten terminalen Gruppe genannt.

Die Uberfiihrung der terminalen Gruppierung -CH,-C(CHs)>-Halogen in einen ethylenisch unge-
sattigten Rest (Methyliden-Doppelbindung) kann beispielsweise thermisch, z. B. durch Erwar-
men auf eine Temperatur von 70 bis 200°C, oder durch Behandlung mit einer Base erfolgen.
Geeignete Basen sind z.B. Alkalimetallalkoxide, wie Natriummethanolat, Natriumethanolat und
Kalium-tert.-Butanolat, basisches Aluminiumoxid, Alkalimetallhydroxide wie Natriumhydroxid,
und tertidre Amine wie Pyridin oder Tri-butylamin, vgl. Kennedy et al., Polymer Bulletin 1985,
13, 435-439. Bevorzugt wird Natriumethanolat verwendet.

Es ist jedoch auch moglich, am Kettenende ethylenisch terminierte Polyisobutene zu erhalten,
ohne zuvor die Gruppierung -CH>-C(CHjs),-Halogen einzufiihren. Hierzu setzt man in geeigneter
Weise das lebende Kettenende des Isobutenpolymers mit einem Terminierungsreagenz um,
welches an das Kettenende eine ethylenisch ungesattigte Gruppe anflgt.

Geeignete Terminierungsreagenzien sind beispielsweise Trialkylallylsilan-Verbindun-gen, z.B.
Trimethylallylsilan. Das lebende Kettenende wird dabei durch Zugabe einer Trialkylallylsilan-
Verbindung terminiert. Die Verwendung der Allylsilane fuhrt zum Abbruch der Polymerisation
unter EinfGhrung eines Allylrestes am Polymerkettenende, vgl. EP 264 214.

Ein anderes Beispiel flr ein Terminierungsreagenz ist 1,1-Diphenylethylen. Das lebende Ket-
tenende wird dabei durch Zugabe von 1,1-Diphenylethylen und einer Base terminiert, wodurch
eine diphenylsubstituierte Doppelbindung am Kettenende eingeflhrt wird, vgl. J. Feldthusen, B.
Ivan, A. H. E. Muller und J. Kops, Macromol. Rep. 1995, A32, 639, J. Feldthusen, B. Ivan und
A. H. E. Muller, Macromolecules 1997, 30, 6989 und Macromolecules 1998, 31, 578, DE-A
19648028 und DE-A 19610350.

Ferner sind konjugierte Diene, z.B. Butadien, als Terminierungsreagenzien geeignet. Hierbei
wird das reaktive Kettenende mit dem konjugierten Dien umgesetzt und anschlielend wie zuvor
beschrieben desaktiviert, vgl. DE-A 40 25 961.

Aulerdem sind mit dem erfindungsgemaiien Verfahren telechele Polyisobutene erhaltlich, die
an samtlichen Kettenenden eine Alkoholfunktion aufweisen, die sich vom Rest XO- der Verbin-
dung (l) ableiten. Hierzu werden durch Zusatz eines Kopplungsmittels zwei oder mehrere le-
bende Polymerketten gekoppelt. Kopplung bedeutet die Ausbildung von chemischen Bindungen
zwischen den reaktiven Kettenenden, so dass zwei oder mehrere Polymerketten des erfin-
dungsgeman gebildeten lebenden Polyisobutens Uber ihre distalen Enden zu einem Molekl
verbunden werden. Die durch Kopplung erhaltenen MolekUle sind symmetrische telechele oder
sternférmige Molekiile mit Funktionen -OX an den Molekilenden bzw. den Enden der Aste des
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sternférmigen Molekils. Auf diese Weise lassen sich auch durch Kopplung von lebenden Copo-
lymeren des Typs AB* Triblockcopolymere des Typs AB-BA herstellen, worin A flir einen Poly-
isobutenblock und B flr einen davon verschiedenen Polymerblock, z.B. einen Polyvinylaroma-
tenblock, steht.

Geeignete Kopplungsmittel weisen beispielsweise wenigstens zwei allylstéandig zur gleichen
oder verschiedenen Doppelbindungen angeordnete elektrofuge Austrittsgruppen, z.B. Trialkyl-
silylgruppen, auf, so dass sich das kationische Zentrum eines reaktiven Kettenendes in einer
konzertierten Reaktion unter Abspaltung der Austrittsgruppe und Verschiebung der Doppelbin-
dung anlagern kann. Andere Kopplungsmittel weisen wenigstens ein konjugiertes System auf,
an das sich das kationische Zentrum eines reaktiven Kettenendes unter Ausbildung eines stabi
lisierten Kations elektrophil addieren kann. Durch Abspaltung einer Austrittsgruppe, z.B. eines
Protons, entsteht dann unter Ruckbildung des konjugierten Systems eine stabile s-Bindung zu
der Polymerkette. Mehrere dieser konjugierten Systeme kénnen durch inerte Spacer miteinan-
der verbunden sein.

Zu den geeigneten Kopplungsmitteln zahlen:
(i) Verbindungen, die wenigstens zwei 5-gliedrige Heterocyclen mit einem unter Sauerstoff,

Schwefel und Stickstoff ausgewahlten Heteroatom aufweisen, z.B. organische Verbindungen,
die wenigstens zwei Furanringe aufweisen, wie

worin R fur C4-C1o0-Alkylen steht, vorzugsweise Methylen oder 2,2-Propandiyl;

(i) Verbindungen mit wenigstens zwei allylstandigen Trialkylsilylgruppen, wie 1,1-
Bis(trialkylsilylmethyl)ethylene, z.B. 1,1-Bis(trimethylsilylmethyl)ethylen, oder wie
Bis[(trialkylsilyl)-propenyllbenzole, z.B.

Me,Si iMe

(worin Me fur Methyl steht),
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(iii) Verbindungen mit wenigstens zwei konjugiert zu jeweils zwei aromatischen Ringen ange-
ordneten Vinylidengruppen, wie Bis-diphenylethylene, z.B.

CH, CH,
PORGUSASS
H,C” “CH,

CH, CH,
oo,
H,C™ CH,

Eine Beschreibung geeigneter Kopplungsmittel findet sich in folgenden Literaturstellen; die
Kopplungsreaktion kann in analoger Weise zu den dort beschriebenen Umsetzungen durchge-
fuhrt werden: R. Faust, S. Hadjikyriacou, Macromolecules 2000, 33, 730-733; R. Faust, S. Had-
jikyriacou, Macromolecules 1999, 32, 6393-6399; R. Faust, S. Hadjikyriacou, Polym. Bull. 1999,
43, 121-128; R. Faust, Y. Bae, Macromolecules 1997, 30, 198; R. Faust, Y. Bae, Macromole-
cules 1998, 31, 2480; R. Storey, Maggio, Polymer Preprints 1998, 39, 327-328; W099/24480;
US 5,690,861 und US 5,981,785.

Die Kopplung erfolgt in der Regel in Gegenwart einer Lewis-Saure, wobei sich solche Lewis-
Sauren eignen, die auch zur Durchflhrung der eigentlichen Polymerisationsreaktion verwend-
bar sind. Zur Durchflihrung der Kopplungsreaktion sind aulerdem auch die gleichen Lésungs-
mittel und Temperaturen geeignet, wie man sie zur Durchflhrung der eigentlichen Polymerisati-
onsreaktion einsetzt. Zweckmafigerweise kann man die Kopplung daher als Eintopfreaktion im
Anschluss an die Polymerisationsreaktion im gleichen Losungsmittel in Gegenwart der zur Po-
lymerisation eingesetzten Lewis-Saure durchfilhren. Ublicherweise verwendet man eine molare
Menge des Kopplungsmittels, die etwa dem Quotienten der zur Polymerisation verwendeten
molaren Menge des Initiators der Formel |, dividiert durch die Zahl der Kopplungsstellen des
Kopplungsmittels, entspricht.

Nach der Terminierung (Desaktivierung und/oder Einflhrung einer ethylenisch ungesattigten
terminalen Gruppe) oder Kopplung wird in der Regel das Ldsungsmittel in geeigneten Aggrega-
ten wie Rotations-, Fallfilm- oder DUnnschichtverdampfern oder durch Entspannung der Reakti-
onslésung entfernt.

In einer Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahren wird die Polymerisation diskonti-

nuierlich, also als Batchreaktion, durchgefiihrt. Dazu kann man zum Beispiel Isobuten in einem
Losungsmittel vorlegen, Initiator und ggf. weitere Zusatze wie Siloxane zusetzen und die Reak-
tion mit einer Lewis-Saure starten. Ebenso ist es mdglich, Losungsmittel, Initiator, Lewis-Saure
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und ggf. weitere Zusatze wie Siloxane vorzulegen und die Reaktion durch kontinuierliche Zuga-
be von Isobuten zu steuern. In allen Fallen wird man die Reaktionstemperatur durch geeignete
KdhlmaRnahmen im gewlnschten Bereich halten. Eine besondere Herausforderung bei der
Polymerisation ist durch eine in einem kurzen Zeitraum anfallende hohe Reaktionswarme ge-
geben. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Ver-
fugung zu stellen, das es gestattet, die schnelle Warmeabgabe der Reaktion zu kontrollieren.
Insbesondere im industriellen MafRstab durchgefiihrte Polymerisationen stellen bei gro3eren
Umsatzmengen eine Herausforderung bezlglich der anfallenden schnellen Warmeabgabe dar.
Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren bereitzustellen,
das es gestattet, im industriellen MafRRstab Polymerisationsreaktionen durchzufuhren.

In einer anderen Ausflhrungsform des erfindungsgemallen Verfahrens wird die Polymerisation
kontinuierlich durchgefiihrt. Um in einer lebenden kationischen Polymerisation hdhere Moleku-
largewichte zu erreichen, ist es nétig, eine gute Temperaturkontrolle Uber die Warmeabfuhr in
kontinuierlichen Polymerisationsverfahren zu erreichen. Entsprechend bieten sich Reaktoren
mit hohen Warmeubertrageflachen bezogen auf das Reaktionsvolumen an. Dies kdbnnen neben
Rohrreaktoren auch Reaktoren mit Rechteckkanalen, Rihrkesselreaktoren oder bestimmte Mik-
ro- oder Milli-Reaktoren sein. Mikro- oder Milli-Reaktoren erlauben eine gute Temperaturkontrol-
le auch bei stark exothermen Reaktionen. Durch das groRere Verhaltnis von Oberflache zu Re-
aktorvolumen wird beispielsweise eine sehr gute Warmezufuhr bzw. -abfuhr ermdéglicht, wes-
halb sich auch stark exotherme Reaktionen annahernd isotherm durchfiihren lassen. Darlber
hinaus lassen sich insbesondere Milli-Reaktoren aufgrund ihrer Bauform gut in den industriellen
MafRstab hochskalieren.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird die Polymeri-
sation im kontinuierlichen Verfahren durchgefuhrt, welches mindestens die folgenden Schritte
umfasst:

() Kontinuierliches Eindosieren von Isobuten, Losungsmittel, Initiator, und gewtinschtenfalls
weiteren Zusétzen in einen Mischer und Vermischen der Edukte in der Mischeinheit;

(1)  Start der kontinuierlichen Polymerisation durch kontinuierliches Eindosieren einer Lewis-
Saure und Vermischen mit den Edukten bei Reaktionstemperatur;

(I Kontinuierliche Polymerisation, indem man das erhaltene Reaktionsgemisch durch min-
destens eine auf Reaktionsbedingungen temperierte Reaktionszone hindurchleitet.

Folgende Apparaturen kbénnen vorzugsweise verwendet werden:
Die Polymerisation wird — insbesondere wenn sie kontinuierlich durchgeflhrt wird — bevorzugt

unter Verwendung von Milli-Reaktoren durchgefuhrt. Milli-Reaktoren unterscheiden sich von
herkdmmlichen Apparaturen durch ihre charakteristische Dimension. Unter der charakteristi-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/056845 15 PCT/EP2013/070825
schen Dimension einer durchstrdmten Einrichtung, z.B. eines Mischers oder eines Reaktors,
versteht man im Rahmen der vorliegenden Erfindung die kleinste, zur Stromungsrichtung senk-
rechte Ausdehnung. Die charakteristische Dimension von Milli-Reaktoren ist deutlich kleiner als
die herkdmmlicher Apparaturen. Sie kann insbesondere im Millimeterbereich liegen. Im Ver-
gleich zu herkdbmmlichen Reaktoren zeigen daher Milli-Reaktoren in Bezug auf die ablaufenden
Warme- und Stofftransportvorgange ein signifikant verschiedenes Verhalten. Durch das grof3ere
Verhaltnis von Oberflache zu Reaktorvolumen wird beispielsweise eine sehr gute Warmezufuhr
bzw. -abfuhr ermdglicht, weshalb sich auch stark endo-therme oder exotherme Reaktionen an-
nahrend isotherm durchflhren lassen. Im Vergleich zu Mikro-Reaktoren, deren charakteristi-
sche Dimensionen im Mikrometerbereich liegen, sind Milli-Reaktoren aufgrund der charakteristi-
schen Dimensionen weniger Verstopfungsanfallig und weisen somit eine hdhere Robustheit im
Hinblick auf eine industrielle Anwendung auf.

Herkdmmliche Reaktoren weisen eine charakteristische Dimension von >30 mm auf, Milli-
Reaktoren hingegen von 30 mm oder kleiner. Die charakteristische Dimension eines Milli-
Reaktors fur die Polymerisation von Isobuten oder eines Isobuten-haltigen Monomerengemi-
sches betragt in der Regel héchstens 30 mm, insbesondere 0,1 bis 30 mm oder vorzugsweise
0,3 bis 30 mm oder besonders bevorzugt 0,5 bis 30 mm; vorzugsweise héchstens 20 mm, z.B.
0,1 bis 20 mm oder vorzugsweise 0,3 bis 20 mm oder besonders bevorzugt 0,5 bis 20 mm; be-
sonders bevorzugt hochstens 15 mm, z.B. 0,1 bis 15 mm oder vorzugsweise 0,3 bis 15 mm
oder besonders bevorzugt 0,5 bis 15 mm; starker bevorzugt héchstens 10 mm, z.B. 0,1 bis 10
mm oder vorzugsweise 0,3 bis 10 mm oder besonders bevorzugt 0,5 bis 10 mm; noch starker
bevorzugt héchstens 8 mm, z.B. 0,1 bis 8 mm oder vorzugsweise 0,3 bis 8 mm oder besonders
bevorzugt 0,5 bis 8 mm; insbesondere hochstens 6 mm, z.B. 0,1 bis 6 mm oder vorzugsweise
0,3 bis 6 mm oder besonders bevorzugt 0,5 bis 6 mm; und speziell héchstens 4 mm, z.B. 0,1
bis 4 mm oder vorzugsweise 0,3 bis 4 mm oder besonders bevorzugt 0,5 bis 4 mm.

Erfindungsgemal einzusetzende Milli-Reaktoren sind vorzugsweise ausgewahlt unter tempe-
rierbaren Rohrreaktoren, Rohrblndelwarmetauschern, Plattenwarmetauschern und temperier-
baren Rohrreaktoren mit Einbauten. Erfindungsgemaf einzusetzende Rohrreaktoren, Rohrbin-
delwarmetauscher und Plattenwarmetauscher weisen als charakteristische Dimensionen Rohr-
bzw. Kapillardurchmesser im Bereich von vorzugsweise 0,1 mm bis 25 mm, besonders bevor-
zugt im Bereich von 0,5 mm bis 6 mm, starker bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 5 mm und ins-
besondere im Bereich von 0,8 mm bis 4 mm, und Schichth6hen bzw. Kanalbreiten im Bereich
von vorzugsweise 0,2 mm bis 10 mm, besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 mm bis 6 mm
und insbesondere im Bereich von 0,2 mm bis 4 mm auf. Erfindungsgeman einzusetzende Rohr-
reaktoren mit Einbauten weisen Rohrdurchmesser im Bereich von 5 mm bis 500 mm, bevorzugt
im Bereich von 8 mm bis 200 mm und besonders bevorzugt im Bereich von 10 mm bis 100 mm
auf. Alternativ kdnnen auch Plattenapparaten vergleichbare Flachkanale mit eingelegten Misch-
strukturen erfindungsgeman zum Einsatz kommen. Sie weisen H8hen im Bereich von 1 mm bis
20 mm und Breiten im Bereich von 10 mm bis 1000 mm und insbesondere im Bereich von 10
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mm bis 500 mm auf. Optional kdnnen die Rohrreaktoren Mischelemente enthalten, welche von
Temperierkanalen durchzogen sind.

Die optimale charakteristische Dimension ergibt sich hierbei aus den Anforderungen an die zu-
lassige Anisothermie der Reaktionsfuhrung, den maximal zulassigen Druckverlust und die Ver-
stopfungsanfalligkeit des Reaktors.

Besonders bevorzugte Milli-Reaktoren sind:

eRohrreaktoren aus Kapillaren, Kapillarblndeln mit Rohrquerschnitten von 0,1 bis 25 mm, be-
vorzugt von 0,5 bis 6 mm, besonders bevorzugt von 0,7 bis 4 mm, mit oder ohne zusatzliche
mischende Einbauten, wobei die Rohre bzw. Kapillaren von einem Temperiermedium umspult
werden konnen;

e®Rohrreaktoren, bei dem der Warmetrager in den Kapillaren/Rohren geflhrt wird, und das zu
temperierende Produkt um die Rohre geflhrt und durch Einbauten (Mischelemente) homogeni-
siert wird;

ePlattenreaktoren, die wie Plattenwarmetauscher mit isolierten parallelen Kanalen, Netzwerken
von Kandlen oder Flachen, welche mit oder ohne strdbmungsbrechenden Einbauten (Pfosten)
ausgerUstet sind, aufgebaut sind, wobei die Platten Produkt und Wéarmetrager parallel oder in
einer Schichtstruktur, welche abwechselnd Warmetrager- und Produkt-Lagen aufweist, fihren,
so dass wahrend der Reaktion die chemische und thermische Homogenitat sichergestellt wer-
den kann;

®Reaktoren mit "flachen" Kanalstrukturen, welche nur in der Héhe eine "Milli-Dimen-sion" auf-
weisen und nahezu beliebig breit sein kdnnen, deren typische kammférmige Einbauten die
Ausbildung eines Strdmungsprofils verhindern und zu einer flr die definierte Reaktionsflhrung
und Verweilzeit wichtigen, engen Verweilzeitverteilung flhren.

In einer bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung wird mindestens ein Reaktor eingesetzt, der
weitgehend die Verweilzeitcharakteristik einer Pfropfenstromung aufweist. Liegt in einem Rohr-
reaktor eine Pfropfenstromung ("plug-flow") vor, so kann der Zustand des Reaktionsgemisches
(z.B. Temperatur, Zusammensetzung etc.) in Stromungsrichtung variieren, fur jeden einzelnen
Querschnitt senkrecht zur FlieRrichtung hingegen ist der Zustand des Reaktionsgemisches
gleich. Damit haben alle in das Rohr eintretenden Volumenelemente die gleiche Verweilzeit im
Reaktor. Bildlich gesehen durchstromt die FlUssigkeit das Rohr, als handele es sich um eine
Anreihung leicht durch das Rohr gleitender Pfropfen. Zusatzlich kann die Quervermischung
durch den intensivierten Stofftransport senkrecht zur Stromungsrichtung den Konzentrations-
gradienten senkrecht zur Stromungsrichtung ausgleichen.
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Trotz der meist laminaren Durchstrémung von Apparaturen mit Mikrostrukturen Iasst sich also
Ruckvermischung vermeiden und eine enge Verweilzeitverteilung ahnlich wie bei einem idealen
Stromungsrohr erreichen.

Die Bodensteinzahl Bo ist eine dimensionslose Kennzahl und beschreibt das Verhaltnis des
Konvektionsstromes zum Dispersionsstrom (z.B. M. Baerns, H. Hofmann, A. Renken, Chemi-
sche Reaktionstechnik, Lehrbuch der Technischen Chemie, Band 1, 2. Auflage, S. 332 ff), sie
charakterisiert also die Ruckvermischung innerhalb eines Systems:

ul

Eo =
'Bull‘

wobei u fur die Strémungsgeschwindigkeit [ms-1], L flir die Lange des Reaktors [m] und Day flr

den axialen Dispersionskoeffizienten [m2h-1] stehen.

Eine Bodensteinzahl von Null entspricht der vollstdndigen Rickvermischung in einem idealen
kontinuierlichen Rihrkessel. Eine unendlich grolle Bodensteinzahl hingegen bedeutet absolut
keine Rlckvermischung, wie bei der kontinuierlichen Durchstrémung eines idealen Stromungs-
rohres.

In Kapillarreaktoren kann das gewinschte Rickvermischungsverhalten durch Einstellung des
Verhdltnisses von Lange zu Durchmesser in Abhangigkeit von den Stoffparametern und dem
Stromungszustand eingestellt werden. Die zu Grunde liegenden Berechnungsvorschriften sind
dem Fachmann bekannt (z.B. M. Baerns, H. Hofmann, A. Renken: Chemische Reaktionstech-
nik, Lehrbuch der Technischen Chemie, Band 1, 2. Auflage, S. 339 ff). Soll ein moglichst riick-
vermischungsarmes Verhalten realisiert werden, so wird die oben definierte Bodensteinzahl
bevorzugt grélker 10, besonders bevorzugt groRer 20 und insbesondere gréflier 50 gewahlt. Flr
eine Bodensteinzahl von grofler 100 besitzt der Kapillarreaktor dann weitgehend einen Prop-
fenstromungscharakter.

Als Materialien fur die erfindungsgemaf einzusetzenden Mischer und Reaktoren haben sich im
Bereich niedriger Temperaturen austenitische Edelstahle, wie 1.4541 bzw. 1.4571, allgemein
als V4A bzw. als V2A bekannt, sowie Edelstéhle der US-Typen SS316 und SS317Ti, als vor-
teilhaft erwiesen. Bei hdheren Temperaturen und unter korrosiven Bedingungen sind Polyether-
ketone ebenfalls geeignet. Es kdnnen aber auch korrosionsresistentere Hastelloy®-Typen, Glas
oder Keramik als Materialien und/oder entsprechende Beschichtungen, wie beispielsweise
TiN3, Ni-PTFE, Ni-PFA oder dergleichen, fur die erfindungsgemal einzusetzenden Reaktoren
verwendet werden.

Die Reaktoren sind so konstruiert, dass die Warmeubertrageflachen in sehr gutem Kontakt mit
einem Temperiermedium steht, so dass ein sehr guter Warmeubergang zwischen der Reakti-
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onsmischung in der Reaktionszone sowie dem Temperiermedium mdglich ist und eine weitge-
hend isotherme Reaktionsfihrung maoglich wird.

Das Temperiermedium sollte eine ausreichend hohe Warmekapazitat aufweisen, intensiv um-
gewalzt werden und mit einer Thermostatisiereinheit ausreichender Leistung versehen sein. Der
Warmelbergang zwischen der Reaktionszone und dem Temperiermedium sollte mdglichst gut
sein, um eine moglichst homogene Temperaturverteilung in der Reaktionszone zu gewahrleis-
ten.

Hierzu sollte — je nach Exothermie und charakteristischer Reaktionszeit der Polymerisationsre-
aktion — das Verhaltnis von Warmeaustauschflache zu Reaktionsvolumen in der Regel zwi-
schen ca. 50 und ca. 5000 m#m?3, bevorzugt zwischen ¢a.100 und ca. 3000 m?/m?3, besonders
bevorzugt zwischen ca. 150 und ca. 2000 m#m?® und insbesondere zwischen ca. 200 und ca.
1300 m?/m? gewahlt werden. Typischerweise liegen die Werte flr Reaktoren mit Produktionska-
pazitaten von ca. 5000 Tonnen pro Jahr im Bereich von ca. 200 m*m?3, flir Reaktoren mit Pro-
duktionskapazitaten von ca. 500 Tonnen pro Jahr im Bereich von ca. 500 m?/m? und flr Reakto-
ren im Labormafstab bei ca. 600 bis 1300 m?/m?.

Weiterhin sollte der Warmeulbergangskoeffizient auf der Seite des Reaktionsmediums in der
Regel mehr als 50 W/m?K, bevorzugt mehr als 100 W/m?K, besonders bevorzugt mehr als 200
W/m2K und insbesondere mehr als 400 W/m2K betragen.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten bifunktionellen Polyisobutene wei-
sen eine enge Molekulargewichtsverteilung auf. Der Polydispersitatsindex PDI = Mw/M, liegt
dabei meist unter 2,0, vorzugsweise unterhalb von 1,60, besonders bevorzugt unterhalb von
1,40 und insbesondere unterhalb von 1,35.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen Poly-
isobutenen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 200 bis 100000, besonders be-
vorzugt von 400 bis 50000 und insbesondere von 500 bis 15000 eingesetzt.

Die erfindungsgemald hergestellten bifunktionellen Polyisobutene sind an einem Kettenende
(Kettenanfang) durch Alkoholfunktion XO- des Initiators der Formel | terminiert. Bei der entge-
gengesetzten (distalen) Endgruppe handelt es sich vorzugsweise um eine Gruppe -CH»-
C(CHs)2-Halogen, besonders bevorzugt um -CH2-C(CHa)2-Cl. Alternativ handelt es sich bei der
entgegengesetzten Gruppe vorzugsweise um eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, die wie
oben beschrieben thermisch oder durch Umsetzung des Halogen-substituierten Kettenendes
mit einer geeigneten Base oder durch Umsetzung der bei der Polymerisation gebildeten leben-
den Polyisobutenketten mit einer Trialkylallylsilanverbindung, mit 1,1-Diphenylethylen oder ei-
nem konjugierten Dien erhaltlich ist. Aulerdem sind mit dem erfindungsgemafen Verfahren
durch Kopplung der lebenden Polyisobutenketten auch Polyisobutene erhaltlich, die an allen
Kettenenden durch Funktionen -OX terminiert sind.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Polyisobuten, das an wenigstens
einem Molekilende durch eine Gruppe der Formel V terminiert ist,

Ry Rs
X\O/\I/\I/
R, R, (V)

worin X, R4, Ry, Rz und R4 wie vorstehend definiert sind,

oder ein Funktionalisierungsprodukt davon, das durch

i) Hydrosilylierung,

ii) Hydrosulforierung,

iii) elektrophile Substitution an Aromaten,

iv) Epoxidierung und gewunschtenfalls Umsetzung mit Nucleophilen,
V) Hydroborierung und gewutnschtenfalls oxidative Spaltung,

vi) Umsetzung mit einem Enophil in einer En-Reaktion,

vii) Addition von Halogenen oder Halogenwasserstoffen oder

viii) Hydroformylierung

einer Gruppe der Formel V erhaltlich ist.
Die genannten Funktionalisierungen kdnnen wie folgt erfolgen:
i) Hydrosilylierung

Zur Funktionalisierung kann ein gemaf dem erfindungsgemalien Verfahren hergestelltes Poly-
isobuten einer Umsetzung mit einem Silan in Gegenwart eines Silylierungskatalysators unter
Erhalt eines wenigstens teilweise mit Silylgruppen funktionalisierten Polyisobutens unterworfen
werden.

Geeignete Hydrosilylierungskatalysatoren sind z.B. Ubergangsmetallkatalysatoren, wobei das
Ubergangsmetall vorzugsweise ausgewahlt ist unter Pt, Pd, Rh, Ru und Ir. Zu den geeigneten
Platinkatalysatoren zahlt beispielsweise Platin in feinverteilter Form ("Platinmohr”), Platinchlorid
und Platinkomplexe wie Hexachloroplatinsdure oder Divinyldisiloxan-Platin-Komplexe, z.B. Tet-
ramethyldivinyldisiloxan-Platin-Komplexe. Geeignete Rhodiumkatalysatoren sind beispielsweise
(RhCI(P(CsHs)3)3) und RhCls. Geeignet sind weiterhin RuCls und IrCls. Geeignete Katalysatoren
sind weiterhin Lewis-Sauren wie AlICIs oder TiCls sowie Peroxide. Dabei kann es von Vorteil
sein, Kombinationen oder Gemische der zuvor genannten Katalysatoren einzusetzen.
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Geeignete Silane sind z.B. halogenierte Silane, wie Trichlorsilan, Methyldichlorsilan, Dimethyl-
chlorsilan und Trimethylsiloxydichlorsilan; Alkoxysilane, wie Methyldimethoxysilan, Phenyldime-
thoxysilan, 1,3,3,5,5,7,7-Heptamethyl-1,1-dimethoxytetrasiloxan und Trialkoxysilane, z. B. Tri-
methoxysilan und Triethoxysilan, sowie Acyloxysilane. Bevorzugt verwendet man Trialkoxysila-
ne.

Die Reaktionstemperatur bei der Silylierung liegt vorzugsweise in einem Bereich von 0 bis
140°C, besonders bevorzugt 40 bis 120°C. Die Reaktion wird Ublicherweise unter Normaldruck
durchgeflhrt, kann jedoch auch bei erhéhten Dricken, wie z.B. im Bereich von etwa 1,5 bis
20 bar, oder verringerten Dricken, wie z.B. 200 bis 600 mbar, erfolgen.

Die Reaktion kann ohne Lésungsmittel oder in Gegenwart eines geeigneten Losungsmittels
erfolgen. Als Losungsmittel bevorzugt sind beispielsweise Toluol, Tetrahydrofuran und Chloro-
form.

ii) Hydrosulfurierung

Zur Funktionalisierung kann ein gemaf dem erfindungsgemafen Verfahren hergestelltes Poly-
isobuten einer Umsetzung mit Schwefelwasserstoff oder einem Thiol, wie Alkyl- oder Arylthiole,
Hydroxymercaptane, Aminomercaptane, Thiocarbonsduren oder Silanthiole, unter Erhalt eines
wenigstens teilweise mit Thiogruppen funktionalisierten Polyisobutens unterzogen werden.
Geeignete Hydro-Alkylthio-Additionen sind in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Aufla-
ge, Verlag John Wiley & Sons, S. 766-767 beschrieben, worauf hier in vollem Umfang Bezug
genommen wird. Die Umsetzung kann in der Regel sowohl in Abwesenheit als auch in Anwe-
senheit von Initiatoren sowie in Anwesenheit von elektromagnetischer Strahlung erfolgen. Bei
der Addition von Schwefelwasserstoff werden mit Thiolgruppen funktionalisierte Polyisobutene
erhalten. Die Addition von Schwefelwasserstoff erfolgt bevorzugt bei Temperaturen unterhalb
von 100°C und einem Druck von 1 bis 50 bar, besonders bevorzugt von etwa 10 bar. Aullerdem
erfolgt die Addition vorzugsweise in Gegenwart eines Kationenaustauscherharzes, wie Am-
berlyst 15. Bei der Umsetzung mit Thiolen in Abwesenheit von Initiatoren werden in der Regel
die Markovnikov-Additionsprodukte an die Doppelbindung erhalten. Geeignete Initiatoren der
Hydro-Alkylthio-Addition sind beispielsweise Protonen- und Lewis-Sauren, wie konzentrierte
Schwefelsdure oder AlCI3, und saure Kationenaustauscher, wie Amberlyst 15. Geeignete Initia-
toren sind weiterhin solche, die zur Ausbildung von freien Radikalen befahigt sind, wie Peroxide
oder Azoverbindungen. Bei der Hydro-Alkylthio-Addition in Gegenwart dieser Initiatoren werden
in der Regel die Anti-Markovnikov-Additionsprodukte erhalten. Die Reaktion kann weiterhin in
Gegenwart von elektromagnetischer Strahlung einer Wellenlange von 400 bis 10 nm, bevorzugt
200 bis 300 nm, erfolgen.

iii) Elektrophile Substitution an Aromaten
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Zur Derivatisierung kann ein gemaf dem erfindungsgemafien Verfahren hergestelltes Poly-
isobuten mit einer Verbindung, die wenigstens eine aromatische oder heteroaromatische Grup-
pe aufweist, in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators umgesetzt werden. Geeignete aroma-
tische und heteroaromatische Verbindungen, Katalysatoren und Reaktionsbedingungen dieser
sogenannten Friedel-Crafts-Alkylierung sind beispielsweise in J. March, Advanced Organic
Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 534-539 beschrieben, worauf hier Bezug
genommen wird.

Vorzugsweise wird zur Alkylierung eine aktivierte aromatische Verbindung eingesetzt. Geeigne-
te aromatische Verbindungen sind beispielsweise Alkylaromaten, Alkoxyaromaten, Hydro-
xyaromaten oder aktivierte Heteroaromaten, wie Thiophene oder Furane.

Die zur Alkylierung eingesetzte aromatische Hydroxyverbindung ist vorzugsweise ausgewahlt
unter phenolischen Verbindungen mit 1, 2 oder 3 OH-Gruppen, die gegebenenfalls wenigstens
einen weiteren Substituenten aufweisen kdnnen. Bevorzugte weitere Substituenten sind C4-Csq-
Alkylgruppen und insbesondere Methyl und Ethyl. Bevorzugt sind insbesondere Verbindungen
der allgemeinen Formel,

R1

HO
R2

worin R' und R? unabhéangig voneinander fir Wasserstoff, OH oder CH3 stehen. Besonders
bevorzugt sind Phenol, die Kresol-Isomere, Katechol, Resorcinol, Pyrogallol, Fluoroglucinol und
die Xylenol-Isomere. Insbesondere werden Phenol, o-Kresol und p-Kresol eingesetzt. Ge-
wunschtenfalls kdnnen auch Gemische der zuvor genannten Verbindungen zur Alkylierung ein-
gesetzt werden. Geeignet sind auch Polyaromaten, wie Polystyrol, Polyphenylenoxid oder Po-
lyphenylensulfid, oder Copolymere von Aromaten beispielsweise mit Butadien, Isopren,
(Meth)Acrylsaurederivaten, Ethylen oder Propylen.

Der Katalysator ist vorzugsweise ausgewahlt unter Lewis-sauren Alkylierungskatalysatoren,
worunter im Rahmen der vorliegenden Anmeldung sowohl einzelne Akzeptor-atome als auch
Akzeptor-Ligand-Komplexe, Moleklle, etc. verstanden werden, sofern diese insgesamt (nach
aulien) Lewis-saure (Elektronenakzeptor-)Eigenschaften aufweisen. Dazu zéhlen beispielswei-
se AICls, AlBrs3, BF3, BF32 CsHsOH, BF3[O(C2Hs)2]2, TiCls, SnCls, AIC2H5Clo, FeCls, SbCls und
SbFs. Diese Alkylierungskatalysatoren kénnen gemeinsam mit einem Cokatalysator, beispiels-
weise einem Ether, eingesetzt werden. Geeignete Ether sind Di-(C4-Cs-)alkylether, wie Dime-
thylether, Diethylether, Di-n-propylether, sowie Tetrahydrofuran, Di-(Cs-Cs-)cycloalkylether, wie
Dicyclohexylether, und Ether mit mindestens einem aromatischen Kohlenwasserstoffrest, wie
Anisol. Wird zur Friedel-Crafts-Alkylierung ein Katalysator-Cokatalysator-Komplex eingesetzt,
so liegt das Molmengenverhaltnis von Katalysator zu Cokatalysator vorzugsweise in einem Be-
reich von 1:10 bis 10:1. Die Reaktion kann auch mit Protonensauren wie Schwefelsaure, Phos-
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phorsdure oder Trifluormethansulfonsdure katalysiert werden. Organische Protonensauren
kénnen auch in polymer gebundener Form vorliegen, beispielsweise als lonenaustauscherharz.
Geeignet sind auch Zeolithe sowie anorganische Polysauren.

Die Alkylierung kann I6sungsmittelfrei oder in einem Losungsmittel durchgeflhrt werden. Ge-
eignete Losungsmittel sind beispielsweise n-Alkane und deren Gemische und Alkylaromaten,
wie Toluol, Ethylbenzol und Xylol sowie halogenierte Abkdmmlinge davon.

Die Alkylierung wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen -10°C und +100°C durchgefthrt. Die
Reaktion wird Ublicherweise bei Atmospharendruck durchgeflhrt, kann aber auch bei htheren
oder geringeren Driicken durchgefuhrt werden.

Durch geeignete Wahl der Molmengenverhaltnisse von aromatischer oder heteroaromatischer
Verbindung zu Polyisobuten und des Katalysators kann der erzielte Anteil an alkylierten Produk-
ten und deren Alkylierungsgrad eingestellt werden. Im Wesentlichen monoalkylierte Polyisobu-
tenylphenole werden im Allgemeinen mit einem Uberschuss an Phenol oder in Gegenwart eines
Lewis-sauren Alkylierungskatalysators erhalten, wenn zusatzlich ein Ether als Cokatalysator
eingesetzt wird.

Zur weiteren Funktionalisierung kann man das erhaltene Polyisobutenylphenol einer Umset-
zung im Sinne einer Mannichreaktion mit wenigstens einem Aldehyd, beispielsweise Formalde-
hyd, und wenigstens einem Amin, das wenigstens eine primare oder sekundare Aminfunktion
aufweist, unterziehen, wobei man eine mit Polyisobuten alkylierte und zusatzlich wenigstens
teilweise aminoalkylierte Verbindung erhalt. Es kdnnen auch Reaktions- und/oder Kondensati-
onsprodukte von Aldehyd und/oder Amin eingesetzt werden. Die Herstellung solcher Verbin-
dungen sind in WO 01/25 293 und WO 01/25 294 beschrieben, auf die hiermit im vollen Umfang
Bezug genommen wird.

iv) Epoxidierung

Zur Funktionalisierung kann ein gemaf dem erfindungsgemafen Verfahren hergestelltes Poly-
isobuten mit wenigstens einer Peroxidverbindung unter Erhalt eines wenigstens teilweise epo-
xidierten Polyisobutens umgesetzt werden. Geeignete Verfahren zur Epoxidierung sind in J.
March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 826-829 be-
schrieben, worauf hier Bezug genommen wird. Vorzugsweise wird als Peroxidverbindung we-
nigstens eine Persaure, wie m-Chlorperbenzoe-saure, Perameisensaure, Peressigsaure, Triflu-
orperessigsaure, Perbenzoesaure und 3,5-Dinitroperbenzoesaure eingesetzt. Die Herstellung
der Persauren kann in situ aus den entsprechenden Sauren und H>02 gegebenenfalls in Ge-
genwart von Mineralsauren erfolgen. Weitere geeignete Epoxidierungsreagenzien sind bei-
spielsweise alkalisches Wasserstoffperoxid, molekularer Sauerstoff und Alkylperoxide, wie tert.-
Butyl-hydroperoxid. Geeignete Losungsmittel fur die Epoxidierung sind beispielsweise Ubliche,
nicht polare Losungsmittel. Besonders geeignete Losungsmittel sind Kohlenwasserstoffe wie
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Toluol, Xylol, Hexan oder Heptan. Das gebildete Epoxid kann anschlieRend ringéffnend mit
Wasser, Sauren, Alkoholen, Thiolen oder primaren oder sekundaren Aminen umgesetzt wer-
den, wobei man u.a. Diole, Glykolether, Glykolthioether und Amine erhalt.

v) Hydroborierung

Zur Funktionalisierung kann man ein gemaft dem erfindungsgemafen Verfahren hergestelltes
Polyisobuten einer Umsetzung mit einem (gegebenenfalls in situ erzeugten) Boran unterziehen,
wobei ein wenigstens teilweise hydroxyliertes Polyisobuten erhalten wird. Geeignete Verfahren
zur Hydroborierung sind in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John
Wiley & Sons, S. 783-789 beschrieben, worauf hiermit Bezug genommen wird. Geeignete Hyd-
roborierungsreagenzien sind beispielsweise Diboran, das in der Regel in situ durch Umsetzung
von Natriumborhydrid mit BFs-Etherat erzeugt wird, Diisamylboran (Bis-[3-methylbut-2-yl]boran),
1,1,2-Trimethyl-propylboran, 9-Borbicyclo[3.3.1]nonan, Diisocamphenylboran, die durch Hydro-
borierung der entsprechenden Alkene mit Diboran erhaltlich sind, Chlorboran-Dimethylsulfid,
Alkyldichlorborane oder HaB-N(C2Hs)s.

Ublicherweise filhrt man die Hydroborierung in einem Ldsungsmittel durch. Geeignete Lo-
sungsmittel fir die Hydroborierung sind beispielsweise acyclische Ether wie Diethylether, Me-
thyl-tert.-butylether, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Triethylenglykoldimethyl-
ether, cyclische Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan sowie Kohlenwasserstoffe wie Hexan
oder Toluol oder Gemische davon. Die Reaktionstemperatur wird in der Regel von der Reaktivi-
tat des Hydroborierungsmittels bestimmt und liegt normalerweise zwischen dem Schmelz- und
Siedepunkt des Reaktionsgemisches, vorzugsweise im Bereich von 0°C bis 60°C.

Ublicherweise setzt man das Hydroborierungsmittel im Uberschuss bezogen auf das Alken ein.
Das Boratom addiert sich vorzugsweise an das weniger substituierte und somit sterisch weniger
gehinderte Kohlenstoffatom.

Ublicherweise werden die gebildeten Alkylborane nicht isoliert, sondern durch nachfolgende
Umsetzung direkt in die Wertprodukte Uberfihrt. Eine sehr bedeutsame Umsetzung der Alkylbo-
rane ist die Reaktion mit alkalischen Wasserstoffperoxid unter Erhalt eines Alkohols, der vor-
zugsweise formal der Anti-Markovnikov-Hydratisierung des Alkens entspricht. Des Weiteren
konnen die erhaltenen Alkylborane einer Umsetzung mit Brom in Gegenwart von Hydroxid-
lonen unter Erhalt des Bromids unterzogen werden.

vi) En-Reaktion

Zur Funktionalisierung kann ein gemaf dem erfindungsgemafen Verfahren hergestelltes Poly-
isobuten mit wenigstens einem Alken, das eine elektrophil-substituierte Doppelbindung auf-

weist, in einer En-Reaktion umgesetzt werden (siehe z.B. DE-A 4 319 672 oder H. Mach und P.
Rath in Lubrication Science V (1999), S. 175-185, worauf vollinhaltlich Bezug genommen wird).
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Bei der En-Reaktion wird ein als En bezeichnetes Alken mit einem Allyl-standigen Wasserstoff-
atom mit einem elektrophilen Alken, dem sogenannten Enophil, in einer pericyclischen Reakti-
on, umfassend eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsknlpfung, eine Doppelbindungsverschie-
bung und einen Wasserstofftransfer umgesetzt. Vorliegend reagiert das Polyisobuten als En.
Geeignete Enophile sind Verbindungen, wie sie auch als Dienophile in der Diels-Alder-Reaktion
eingesetzt werden. Bevorzugt wird als Enophil Maleinsaureanhydrid eingesetzt. Dabei resultie-
ren wenigstens teilweise mit Bernsteinsaureanhydridgruppen (Succinanhydridgruppen) funktio-
nalisierte Polyisobutene.

Die En-Reaktion kann gegebenenfalls in Gegenwart einer Lewis-Saure als Katalysator durchge-
fUhrt werden. Geeignet sind beispielsweise Aluminiumchlorid und Ethylaluminiumchlorid.

Zur weiteren Funktionalisierung kann man beispielsweise ein mit Bernsteinsdureanhy-
dridgruppen derivatisiertes Polyisobuten einer Folgereaktion unterziehen, die ausgewahlt ist
unter:

a) Umsetzung mit wenigstens einem Amin unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Suc-
cinimidgruppen und/oder Succinamidgruppen funktionalisierten Polyisobutens,

b)  Umsetzung mit wenigstens einem Alkohol unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit
Succinestergruppen funktionalisierten Polyisobutens, und

c) Umsetzung mit wenigstens einem Thiol unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Suc-
cinthioestergruppen funktionalisierten Polyisobutens.

vii) Addition von Halogen oder Halogenwasserstoffen

Zur Funktionalisierung kann ein gemaf dem erfindungsgemafen Verfahren hergestelltes Poly-
isobuten einer Umsetzung mit Halogenwasserstoff oder einem Halogen unter Erhalt eines we-
nigstens teilweise mit Halogengruppen funktionalisierten Polyisobutens unterzogen werden.
Geeignete Reaktionsbedingungen der Hydro-Halo-Addition werden in J. March, Advanced Or-
ganic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 758-759 beschrieben, worauf hier
Bezug genommen wird. Zur Addition von Halogenwasserstoff eignen sich prinzipiell HF, HCI,
HBr und HI. Die Addition von HI, HBr und HF kann in der Regel bei Raumtemperatur erfolgen,
wohingegen zur Addition von HCI in der Regel erhdhte Temperaturen eingesetzt werden.

Die Addition von Halogenwasserstoffen kann prinzipiell in Abwesenheit oder in Anwesenheit
von Initiatoren oder von elektromagnetischer Strahlung erfolgen. Bei der Addition in Abwesen-
heit von Initiatoren, speziell von Peroxiden, werden in der Regel die Markovnikov-
Additionsprodukte erhalten. Unter Zusatz von Peroxiden fuhrt die Addition von HBr in der Regel
zu Anti-Markovnikov-Produkten.
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Die Halogenierung von Doppelbindungen wird in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4.
Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 812-814 beschrieben, worauf hier Bezug genommen
wird. Zur Addition von ClI, Br und | kbnnen die freien Halogene eingesetzt werden. Zum Erhalt
von gemischt-halogenierten Verbindungen ist der Einsatz von Interhalogen-Verbindungen be-
kannt. Zur Addition von Fluor werden in der Regel fluorhaltige Verbindungen, wie CoFs, XeF>
und Mischungen von PbO, und SF4 eingesetzt. Brom addiert in der Regel bei Raumtemperatur
in guten Ausbeuten an Doppelbindungen. Zur Addition von Chlor kbnnen neben dem freien Ha-
logen auch chlorhaltige Reagenzien, wie SO2Cl,, PCls etc. eingesetzt werden.

Wird zur Halogenierung Chlor oder Brom in Gegenwart von elektromagnetischer Strahlung ein-
gesetzt, so erhalt man im Wesentlichen die Produkte der radikalischen Substitution an der Po-
lymerkette und nicht oder nur in untergeordnetem Maf} Additionsprodukte an die endstandige
Doppelbindung.

Bevorzugte Funktionalisierungsprodukte sind die Bisepoxide, Dithiole, Diole (Antimarkovnikov-
Produkte wie sie z.B. aus der Hydroborierung erhaltlich sind und Markovnikov-Produkte, wie sie
z.B. aus der Epoxidierung und anschlieRende Umsetzung des Epoxids mit Wasser und gege-
benenfalls einer Sdure erhaltlich sind) und Bis(trialkoxy-silane).

Bestimmte durch das erfindungsgemafiie Verfahren erhaltliche Polyisobutene, die an einem
Kettenende durch eine Gruppe der Formel V terminiert sind und am entgegengesetzten Ketten-
ende eine davon verschiedene, zuvor beschriebene, terminierende Gruppe aufweisen, kdnnen
aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitaten der terminierenden Gruppen unterschiedlich funk-
tionalisiert werden. Dies ist insbesondere flr die Verwendung des Polyisobutens in Kraft- und
Schmierstoffen von Vorteil, da hier hydrophile und hydrophobe Eigenschaften zusammentreffen
mussen. Weiterhin ist die einfache Zuganglichkeit der Verbindung der Formel (I) von Vorteil. Da
mit der Verbindung der Formel (1) nur eine einseitig wachsende Kette initiiert wird, verringert
sich die bendtigte Menge an Lewis-Saure und Terminierungsreagenz im Vergleich zu polyfunk-
tionellen Initiatoren. AuRerdem unterliegt die aus dem Initiator stammende terminierende Grup-
pe nicht den eingangs genannten Nebenreaktionen, die bei Verwendung von polyfunktionellen
aromatischen Initiatoren des Standes der Technik auftreten.

viii) Hydroformylierung

Bezuglich der Hydroformylierung oder Oxosynthese wird auf die Onlineausgabe von 2012 der
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry verwiesen (Online ISBN: 9783527306732). Dort
findet sich in den Kapiteln ,Oxo Synthesis* (Verfasser H. Bahrmann und H. Bach;

DOI: 10.1002/14356007.a18_321) sowie “Carbonylation” (Verfasser W. Bertleff, M. Roeper, X.
Sava; DOI: 10.1002/14356007.a05_217.pub2) eine Beschreibung der Reaktion. Darauf und auf
die dort zitierte Literatur wird hier ausdrtcklich Bezug genommen.
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen.

Beispiele

Beispiel 1: Herstellung von 2,2,4,4-Tetramethyltetrahydrofuran (TMTHF)

In einem 500ml- Vierhalskolben, der mit Tropftrichter und Destillationsbriicke mit Vorlage aus-
gestattet war, wurden 150g Silicagel vorgelegt. Dazu gab man eine Lésung, die durch Zugabe
von 12 g konz. H2SO4 und 2,4 g NaOH zu 150 ml Wasser hergestellt worden war. Unter No-
Strom wurde das Wasser bis zu einer Badtemperatur von 170°C abdestilliert. Dann liel® man
Uber 4 h 360g aufgeschmolzenes 2,2,4-Trimethylpentan-diol-(1,3) zutropfen, wobei die Badt-
emperatur auf 190°C erhdht wurde. Es destillierte rohes TMTHF Uber, welches in der Vorlage
Uber NaHCOs-Ldsung aufgefangen wurde. Im Scheidetrichter wurde die wassrige Phase abge-
trennt und die organische Phase wurde dreimal mit Wasser gewaschen und mit Na>SO4 ge-
trocknet.

Die organische Phase wurde destilliert und es wurden 266 g einer Fraktion vom Siedebereich
118°C-138°C aufgefangen. Diese bestand nach NMR zu 81% aus TMTHF:

"H-FT-NMR (500 MHz, 16 Scans, CD,Cl):

1,22 ppm, 6H, S; 1,38 ppm, 6H, S; 1,73 ppm, 2H, S; 3,60 ppm, 2H, S.

Beispiel 2: Herstellung von 4-Chlor,2,2,4-trimethylpentylacetat

In einem 1000 ml-Vierhalskolben, der mit Tropftrichter, Thermometer und Rihrer ausgestattet
war, wurden 266 g TMTHF aus Beispiel 1 (81%) vorgelegt und 2 g Zinkpulver zugesetzt. Unter
EisbadkUhlung tropfte man im Bereich von 15°C-25°C 138,5 g Acetylchlorid zu und rihrte 45
min bei 45°C nach. Bei Raumtemperatur wurde dreimal mit NaHCOs-Ldsung gewaschen, mit
CH2Cl, verdinnt und mit Wasser gewaschen. Es wurde mit Na>SO4 getrocknet, filtriert und am
Rotationsverdampfer bei 50°C und 200 mbar das Losungsmittel abgezogen. 305 g einer leicht
beweglichen Fllssigkeit, die nach NMR zu 75% aus 4-Chlor,2,2,4-trimethylpentylacetat bestand
(daneben TMTHF und 2,2,4-Trimethylpenten(-4)ylacetat).

"H-FT-NMR (500 MHz, 16 Scans, CD,Cl):

1,09 ppm, 6H, S; 1,66 ppm, 6H, S; 1,93 ppm, 2H, S; 2,08 ppm, 3H, S; 3,90 ppm, 2H, S.
Beispiel 3: Polymerisation von Isobuten mit 4-Chlor,2,2,4-trimethylpentylacetat

In einem 2 I-Vierhalskolben wurden 1000 ml trockenes n-Chlorbutan und 134g Isobuten bei -

10°C vorgelegt. Dann setzte man 81 g 4-Chlor,2,2,4-trimethylpentylacetat aus Beispiel 2 (75%)
und 3 g Pyridin zu und startete die Polymerisation mit 40 ml TiCls. Mittels Klhlbad hielt man
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Uber 60 min eine Temperatur von -10°C. Dann wurden 500ml Hexan zugesetzt und mit 300ml
Isopropanol abgebrochen. Die Hexan/Polyisobuten-phase wurde abgetrennt, dreimal mit Was-
ser gewaschen und mit Na;SO4 getrocknet. Das Lésungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
bei 120°C und 50 mbar abgezogen. Man erhielt 160 g eines klaren, hellen Ols.

GPC: Mn = 1200; Mw = 1900
1H-FT-NMR (500 MHz, 16 Scans, CD.Cl,):

3,79 ppm (CHs-CO-CH2-C(CHs)2-); 2,03 ppm (CHs-CO-CH2-C(CHa)2-); 1,52 ppm (CHa-CO-CHo-
C(CHa)2-); 1,43 ppm (-[CHz-C(CHa)zo-); 1,12 ppm ({CH2-C(CHs)sl-):

Aus GPC und NMR ergibt sich eine Funktionalitat von 70%.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen Polyisobutenen, bei dem man Isobuten oder
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ein Isobuten-haltiges Monomerengemisch in Gegenwart einer Lewis-Saure und einer
Verbindung der Formel |

R
X /\I}\Tim
0
R2 R4

worin

X fur einen Acylrest der Formel RsCO- oder den Rest einer organischen
oder anorganischen Sauregruppe steht, die mit ihnrem Zentralatom Z,
welches aus S, P, N und B ausgewahlt ist und mindestens ein doppelt
gebundenes Sauerstoffatom tragt, an das Sauerstoffatom der Verbin-
dung (l) kovalent gebunden ist und deren mdoglicherweise vorhandene
Hydroxylfunktionen in veresterter Form vorliegen,

Ri1 bis Rs gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, einen aliphatschen, cyc
loaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest stehen, der 1 bis 20 Koh-
lenstoffatome aufweist, und

Rs die gleichen Bedeutungen wie R1 bis R4 aufweist und zusatzlich im Fall vonn =2
bis 4 an (n-1)-Stelle(n) weiter mit einer oder mehreren weiteren Acyl-gruppierungen
substituiert sein kann,

polymerisiert.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Lewis-Saure ausgewahlt ist unter Titan-
tetrachlorid, Bortrichlorid, Zinntetrachlorid, Aluminiumtrichlorid, Dialkylaluminiumchloriden,
Alkylaluminiumdichloriden, Vanadiumpentachlorid, Eisentrichlorid und Bortrifluorid.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Polymerisation in Ge-
genwart eines Elektronendonors erfolgt, welcher ausgewahlt ist unter Pyridinen, Amiden,
Lactamen, Ethern, Aminen, Estern, Thioethern, Sulfoxiden, Nitrilen, Phosphinen und nicht
polymerisierbaren, aprotischen siliziumorganischen Verbindungen, die wenigstens einen
Uber Sauerstoff gebundenen organischen Rest aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das bei der Polymerisation von
Isobuten oder des Isobuten-haltigen Monomerengemisches gebildete lebende Polyisobu-
ten mit einem Kopplungsmittel umgesetzt wird, wodurch zwei oder mehrere Polymerket-



10

15

20

25

30

35

WO 2014/056845 PCT/EP2013/070825

29

ten Uber ihre distalen Enden zu einem Molekil verbunden werden.

5.  Verfahren nach Anspruch 4, wobei das Kopplungsmittel ausgewahlt ist unter

(i) Verbindungen, die wenigstens zwei 5-gliedrige Heterocyclen mit
einem unter Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff ausgewahlten
Heteroatom aufweisen,

(ii)  Verbindungen mit wenigstens zwei allylstandigen Trialkylsilylgrup-
pen, und

(iii) Verbindungen mit wenigstens zwei konjugiert zu jeweils zwei aro-
matischen Ringen angeordneten Vinylidengruppen.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Poly-
merisation im kontinuierlichen Verfahren durchgeflhrt wird, welches mindestens die fol-

genden Schritte umfasst:

() Kontinuierliches Eindosieren von Isobuten, Losungsmittel, Initiator, und gewinsch-
tenfalls weiteren Zusatzen in einen Mischer und Vermischen der Edukte in der

Mischeinheit;

(1) Start der kontinuierlichen Polymerisation durch kontinuierliches Eindosieren einer

Lewis-Saure und Vermischen mit den Edukten bei Reaktionstemperatur;

(I Kontinuierliche Polymerisation, indem man das erhaltene Reaktionsgemisch durch
mindestens eine auf Reaktionsbedingungen temperierte Reaktionszone hindurchlei-
tet.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Polymerisation in Milli-Reaktoren mit einer charakteristischen Dimension von 0,1 bis 30
mm durchflhrt.

8.  Polyisobuten, an wenigstens einem Molekulende terminiert durch eine Gruppe der
Formel V
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R R
X_ 1 3
O (V)
R Ry

worin X, R4, Ry, Rz und R4 wie vorstehend definiert sind,

oder ein Funktionalisierungsprodukt davon, erhaltlich durch

i) Hydrosilylierung,

ii) Hydrosulfurierung,

i)  elektrophile Substitution an Aromaten,

iv)  Epoxidierung und gegebenenfalls Umsetzung mit Nucleophilen,
V) Hydroborierung und gegebenenfalls oxidative Spaltung,

vi)  Umsetzung mit einem Enophil in einer En-Reaktion,

vii)  Addition von Halogenen oder Halogenwasserstoffen oder

viii)  Hydroformylierung

einer Gruppe der Formel V.

PCT/EP2013/070825



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2013/070825

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. CO8F110/10 CO8F4/005
ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

CO8F

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

(Inifers).VII. Synthesis and

polyisobutylene",
J.POLYM.CHEM. CHEM. ED.,

pages 3177-3191, XP002716514,
cited in the application
the whole document

Polymers and Sequential Copolymersby
Polyfunctional Initiator-Transfer Agents

Characterization ofa,o-Di( hydroxy)

vol. 18, no. 11, November 1980 (1980-11),

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X US 2011/306738 Al (STOKES CASEY D [US] ET 1-8

AL) 15 December 2011 (2011-12-15)

example 7
X IVAN; KENNEDY; CHANG: "New Telechelic 8

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

18 November 2013

Date of mailing of the international search report

10/12/2013

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Balmer, J

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2013/070825
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
US 2011306738 Al 15-12-2011 CA 2801545 Al 15-12-2011
CN 102884089 A 16-01-2013
EP 2580252 A2 17-04-2013
JP 2013528246 A 08-07-2013
SG 185608 Al 28-12-2012
US 2011306738 Al 15-12-2011
US 2013267669 Al 10-10-2013
WO 2011156110 A2 15-12-2011

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2013/070825

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV. CO8F110/10 CO8F4/005
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

CO8F

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X US 20117306738 Al (STOKES CASEY D [US] ET 1-8
AL) 15. Dezember 2011 (2011-12-15)
Beispiel 7

X IVAN; KENNEDY; CHANG: "New Telechelic 8
Polymers and Sequential Copolymersby
Polyfunctional Initiator-Transfer Agents
(Inifers).VII. Synthesis and
Characterization ofa,o-Di( hydroxy)
polyisobutylene",

J.POLYM.CHEM. CHEM. ED.,

Bd. 18, Nr. 11, November 1980 (1980-11),
Seiten 3177-3191, XP002716514,

in der Anmeldung erwdhnt

das ganze Dokument

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
v e . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden myu Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhr) o R werden, wenn die Versffentlichung mit einer oder mehreren
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

18. November 2013 10/12/2013

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016 Ba] mer, J

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2013/070825
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
US 2011306738 Al 15-12-2011 CA 2801545 Al 15-12-2011
CN 102884089 A 16-01-2013
EP 2580252 A2 17-04-2013
JP 2013528246 A 08-07-2013
SG 185608 Al 28-12-2012
US 2011306738 Al 15-12-2011
US 2013267669 Al 10-10-2013
WO 2011156110 A2 15-12-2011

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - description
	Page 29 - claims
	Page 30 - claims
	Page 31 - claims
	Page 32 - wo-search-report
	Page 33 - wo-search-report
	Page 34 - wo-search-report
	Page 35 - wo-search-report

