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(54) Verfahren zur Selektivpolymerisation von Butadien aus C,-Fraktionen

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Polymerisation von Butadien-(1,3) aus C,-Fraktionen mittels
niedermolekularer Polylithiuminitiatoren. Das Ziel besteht darin, die Polymerisation des Butadiens aus der Mischung
heraus ohne vorherige Abtrennung der anderen Bestandteile der C,-Fraktion und ohne deren Einbau in das
Polymerisat durchzufihren. Es wurde gefunden, da Butadien-(1,3) selektiv in sternférmige Polybutadiene Giberfiihrt
und deren Molmassen gezielt eingestellt werden kénnen, wenn als Initiatoren Reaktionsprodukte von Divinylbenzen
mit Alkyllithiumverbindungen verwendet werden. Mit diesen Initiatoren sind nach Kettenabbruch mit elektrophilen
Reagentien endsténdig funktionelle Polymere mit einer Funktionalitit von 2 bis 4,5 darstellbar.
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E'rfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Selektivpolymerisation von Butadien-(1,3) aus C,-Fraktionen mittels alkalimetallorganischer Initiatoren,
vorzugsweise Lithiuminitiatoren, zu lebenden Polymeren mit vorzugsweise niederen bis mittleren Molmassen und
anschlieBende Funktionalisierung der lebenden Polymeren mit elektrophilen Reagentien, z.B. Alkylenoxiden, Kohlendioxid
oder gamma-Butyrolacton, gekennzeichnet dadurch, daf die Polymerisation in der C4-Fraktion in Gegenwart von
Polylithiuminitiatoren, die durch Umsetzung von technischen Divinylbenzengemischen, die aus 10 bis 70 Gew.-%
Divinylbenzen, 80 bis 30 Gew.-% Ethylstyren und etwa 10 Gew.-% Diethylbenzen bestehen, mit einer
Alkylmonolithiumverbindung, vorzugsweise sec., iso- oder n-Butyllithium, wobei das Molverhaltnis von Vinylgruppen im
Divinylbenzengemisch: Alkyllithiumverbindung = 1,1 bis 2:1 betragt, in einem Kohlenwasserstoffldsungsmittel,
vorzugsweise Benzen oder Toluen, erhalten werden, bei Temperaturen von 198K bis 423K durchgefihrt wird.

2. Verfahren-nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Polymerisation bei 263 K bis 373K erfolgt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein 6konomisches und rationelles Verfahren zur Polymerisation von Butadien-{1,3) mittels I&slicher,
mehrfach metallierter Lithiumorganoinitiatoren unter Verwendung technischer C,-Fraktionen, speziell von bei der Erdélpyrolyse
anfalienden ungetrennten Olefingemischen, als Butadienquelle. ) '
Damit werden energie- und arbeitsintensive Stofftrennprozesse zur Gewinnung und Reinigung des Butadiens-(1,3) eingespart
und Butadien-(1,3), das in der C,-Fraktion enthalten ist, direkt als Ausgangsmaterial verwendet und selektiv zu Polymeren
umgesetzt, die die Eigenschaften eines lebenden Polymeren haben. ~

Die anderen ungeséttigten und gesattigten Kohlenwasserstoffe der C,-Fraktion bleiben unumgesetzt zurick und stehen fir
weitere Reaktionen zur Verfligung. :

ErfindungsgemaB kdnnen sternférmig aufgebaute Butadienpolymere mit vorbestimmter Molmasse und enger
Molmassenverteilung hergestelit werden.

Die Erfindung ermdglicht insbesondere nach Zugabe geeigneter elektrophiler Verbindungen zu den lebenden Polymeren die
Herstellung von niedermolekularen Polybutadienen mit funktionellen Endgruppen, die eine Funktionalitat gréer 2 aufweisen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Aus der DE-OS 2431258 ist bekannt, daR Polybutadiene durch Ldsungspolymerisation mittels lithiumorganischer
Polymerisationsinitiatoren der allgemeinen Formel R-Li (R = Alkyl, Aryl), z.B. n-Butyllithium, unter Verwendung eines
butadienhaltigen C,-Stromes, der beim Cracken von Erdél und/oder durch Dehydrierung einer Butanbeschickung erhalten wird,
hergestellt werden kénnen.

Die Initiatoreffektivitit ist jedoch gering, da den Beispielen der DE-OS 2431258 zu entnehmen ist, daf} bis zu 65% der
eingesetzten Lithiumorganoverbindung zum Abfangen von Verunreinigungen bendtigt werden und daf der Butadienumsatz
nur ca.60% betragt. '

Die Verwendung einer Monolithiumverbindung als Polymerisationsinitiator hat auRerdem den Nachteil, daR keine Polymeren
hergestellt werden kénnen, die mehr als eine funktionelle Endgruppe pro Molekiil enthalten, Weiterhin ist die Synthese von
sternférmig aufgebauten Polybutadienen nur durch Kupplung der monofunktionellen lebenden Polymeren mit
polyfunktionellen Kupplungsmitteln méglich, wobei die Kupplungsreaktion in den meisten Fallen nicht selektiv verlduft und die
resultierenden Polymeren keine reaktiven Gruppen an den Kettenenden enthalten.

Die DD-PS 154980, 154981 und 154982 beschreiben zwar ein Verfahren zur selektiven Polymerisation von Butandien aus
C4-Fraktionen mittels bifunktioneller Alkalimetallorganoinitiatoren, nach dem Butadien-(1,3) in 100%iger Ausbeute in
Butadienpolymere Gberfiihrt werden kann und nach dem bifunktionelle Polybutadiene darstellbar sind, jedoch sind
Polybutadiene mit einer Funktionalitit grdRer 2 sowie sternférmige Polymere nach diesem Verfahren nicht erhaltlich.

Es ist auch bekannt, daR aus reinem Butadien-(1,3) durch anionische Polymerisation mit tri- oder hoherfunktionetlen
Alkalimetallinitiatoren, meist Lithiumverbindungen, sternférmige Polymere bzw. endsténdig funktionelle Polymere mit einer
Funktionalitit groBer 2 dargestellt werden kénnen (US-PS 3644322, US-PS 3652516, US-PS 3725368, US-PS 3734973, US-
PS 3862251, DE-OS 2063642, DE-OS 2231958, DE-OS 2408696, DE-0OS 2427 955).

Nach diesen Verfahren werden Organomonolithiumverbindungen mit polyvinylaromatischen Verbindungen, wie Divinylbenzen
oder Diisopropenylbenzen, zu di- oder mehrfach metallierten Verbindungen umgesetzt und als Polymerisationsinitiatoren
verwendet. Je nach den Reaktionsbedingungen sind die dabei resultierenden polyfunktionellen
Alkalimetallorganoverbindungen mehr oder weniger stark verzweigt bzw. in sich vernetzt und stellen Mikrogele dar. Es kénnen
auch teilweise oder vollig intermolekular vernetzte Produkte entstehen. Solche Makrogele sind als Initiatoren fiir anionische
Polymerisationen nur bedingt verwendbar. Die mehrfach metallierten Initiatoren weisen selbst hohe relative Molmassen auf, so
daR sie zur Synthese von telechelischen Polybutadienen mit niedriger Molmasse nicht geeignet sind.

* Die polyfunktionellen Alkaliorganoverbindungen sind allgemein in unpolaren Lésungsmitteln uniéslich. Die Zugabe geringer
Monomermengen fiihrt in einigen Féllen zur Bildung lebender Oligomerer, deren bessere Loslichkeit in Kohlenwasserstoffen
zwar die Weiterpolymerisation neu hinzugefiigter Monomermengen in homogener Phase ermdéglicht, jedoch die Darstellung
von Polymerisaten definierter relativer Moimassen problematisch erscheinen 1a6t.

Auch ein Zusatz polarer Solventien verbessert die Loslichkeit der Initiatoren in Kohlenwasserstoffen.

Viele Initiatoren sind iiberhaupt nur in Anwesenheit stérker polarer Solventien darstellbar. Flihrt man mit solchen, z.B.
etherhaltigen Initiatorldsungen Polymerisationen durch, so treten sehrleicht Nebenreaktionen wie Kettenabbruch, -Gibertragung
oder Etherspaltung ein, wobei Polymere mit breiter Molmassenverteilung und niedriger Funktionalitat erhalten werden.
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Ziel der Erfindung

Zielder Erfindung ist es, sternformige Polybutadiene und telechelische Butadienpolymere unter Verwendung von C4-Fraktionen,
wie sie insbesondere bei der Erddlpyrolyse anfallen, als Butadienquelle auf Skonomische Weise ohne die Nachteile der
bekannten Verfahren herzustellen.

Die telechelischen Butadienpolymeren sollen Funktionalitaten von mehr als 2 aufweisen. Die Molmasse der Polymeren soll in
jedem gewiinschten Bereich einstellbar sein.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur selektiven Polymerisation von Butadien-{1,3) aus technischen
Cy-Fraktionen mittels mehrfunktioneller Alkalimetallorganoinitiatoren zu entwickeln, das den obigen Anforderungen gentigt.
Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, daB Butadien-(1,3) aus einer butadienhaltigen C,-Fraktion mit Hilfe von in
Kohlenwasserstoffen I&slichen Polylithiuminitiatoren, die durch Umsetzung von technischen Divinylbenzengemischen, die aus
10 bis 70 Gew.-% Ethylstyren und etwa 10 Gew.-% Diethylbenzen bestehen, mit einer Alkylmonolithiumverbindung,
vorzugsweise sec.-, iso- oder n-Butyllithium, wobei das Molverhaltnis von Vinylgruppen: Alkyllithium = 1,1-2:1 betrégt, in
einem Kohienwasserstoffldsungsmittel, vorzugsweise Benzen oder Toluen, erhalten werden, in lebende Butadienpolymere
Uberfahrt wird.

Die erfindungsgemaR einzusetzenden Initiatoren sind in Kohlenwasserstoffen volistandig I16slich und stellen lineare, unvernetzte
und niedermolekulare Lithiumorganoverbindungen dar. Die Zahl der Lithiumatome pro Initiatormolekiil wird durch das
Molverhéltnis von Vinylgruppen zu Alkyllithium bestimmt und entspricht dem Zahlenwert 2 bis 4,5. Diese Initiatoren sind damit
besonders fiir die Synthese von niedermolekularen telechelischen Polymeren mit enger Molmassenverteilung und hoher
Funktionalitdt geeignet.

Die Polymerisation kann in an sich bekannter Weise durchgefuhrt werden. Es ist eine Polymerisation in der C4-Fraktion ohne
zusétzliche Losungsmittel oder auch in Abhéngigkeit von der Butadienkonzentration in der Cy-Fraktion in Lésung bei Zusatz von
unpolaren Losungsmltteln z.B. Benzen, Toluen, n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan oder Benzinfraktionen, méglich. Bevorzugt
wird ohne Zusatz eines Lsungsmittels als Polymerisationsmedium gearbeitet, wobei die nicht polymerisierbaren Komponenten
der C-Fraktion als Verdlinnungsmittel wirken.

Die Polymerisation kann bei Temperaturen von 198K bis 423K, vorzugsweise bei 263K bis 373K, -bei Atmosparendruck oder bei
erhéhtem Druck durchgefiihrt werden. Die Polymerisationszeiten betragen in der Regel 1 bis 3 Stunden.

Die zu verwendende Initiatormenge wird durch die gewiinschte Molmasse der Polymerisate bestimmt, da es sich um eine
stéchiometrische Polymerisation handelt. ErfindungsgeméR kénnen Polymere mit sehr hoher Molmasse, z. B. 200000, sowie
auch mit sehr niedriger Molmasse, z.B. 1000 bis 10000, hergestellt werden.

Selbstverstéandlich kdnnen auch Butadiencopolymere bei Zusatz geeigneter anionischer polymerisierbarer Comonomere, wie
Isopren, Styren oder alpha-Methylstyren, zur C,-Fraktion dargestellt werden.

Die aktiven Kettenenden der resultierenden lebenden Polymeren kénnen in bekannter Weise mit elektrophilen,
endgruppenbildenden Agentien, wie CO,, Alkylenoxide, Epichlorhydrin oder gamma-Butyrolacton, funktionalisiert werden, so
daR sehr vorteilhaft telechelische Polymere hergestellt werden kdnnen.

Wahrend der Polymerisationsreaktion treten keine Abbruchsreaktionen auf, so daB nach der Funktionalisierung der aktiven
Polymeren telechelische Polymere mit hoher Funktionalitat erhalten werden.

Die nach dem erfindungsgeméRen Verfahren hergesteliten Produkte haben die gleichen Eigenschaften wie die bei Verwendung
von reinem Butadien-(1,3) erhaltenen Polymeren. Das erfindungsgeméRe Verfahren bietet somit eine bequeme und billige
Methode zur Herstellung von Polybutadienen mit und ohne funktionellen Endgruppen ohne daB elne teure
Butadienextraktionsstufe aus der C,-Fraktion durchgefiihrt werden muR.

Das erfindungsgeméRe Verfahren zeichnet sich ferner dadurch aus, daf Nachteile bekannter Verfahren, wie Nichtzugénglichkeit
von niedermolekularen héherfunktionellen Lithiuminitiatoren, niedrige Initiatoreffektivitat, begrenzte
Molarmasseneinstellbarkeit, breite Molmassenverteilungen und niedrige Funktionalititen bei den Polymerprodukten, beseitigt
werden.

Die resultierenden Polymeren sind sternfdrmige Polymere, dié eine geringere Viskositat aufweisen als lineare Polymere,
wodurch die Verarbeitbarkeit der Polymeren erleichtert wird.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgeméafen Verfahrens ist es, daf reaktive Polymere mit gezielten, steuerbaren
Funktionalitdten von mehr als 2 dargestellt werden kdnnen. Die Funktionalitit der Polymeren entspricht der des Initiators und
liegt zwischen 2 und 4,5. Diese Polymeren lassen sich einfach durch bifunktionelle Vernetzungsmittel harten.

Die angeftihrten Beispiele sollen das erfindungsgemiRe Verfahren erlautern, chne es in irgendeiner Weise einzuschrinken.

Ausfithrungsbeispiele

Beispiel 1

Zu 125ml einer Initiatorldsung, die durch Reaktion von 40 mmol sec. Butyllithium mit einem technischen Divinylbenzengemisch,
das 79mmol Vinylgruppen enthélt, in Benzen dargestellt wurde, werden innerhalb von 2 Stunden 200g C,-Fraktion, die
37,5Gew.-% Butadien-(1,3) enthalt, kontinuierlich bei 323K in einem Glasautoklaven zudosiert. Nach beendeter Polymerisation
werden 1,959 Ethylenoxid zu der homogenen Lésung hinzugefligt, anschlieRend wird mit 50 ml Wasser hydrolysiert und die
Polymerldsung bei Raumtemperatur entgast. Danach wird die waRrige Phase abgetrennt und das Lésungsmittel im
Vakuumrotationsverdampfer bei 323K entfernt. Man erhélt in 100%iger Ausbeute ein fliissiges Polybutadien mit einer mittleren
Molmasse von 8250 und einer Mikrostruktur von 62 Mol-% 1,4-, 32 Mol-% 1,2-Strukturanteilen und 6 Mol-% Vinylaromatengehalt.
Der durch acidimetrische Titration bestimmte Hydroxylgehalt betragt 0,91 Gew.-%, was einer Funktionalitit von 4,4 entspricht.
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Beispiel 2

EinInitiator, hergestellt aus 60 mmol n-Butyllithium und technischem Divinylbenzen, das 120 mmol Vinylgruppen enthalt, gelost
in 560ml Benzen und 240 g einer C4-Fraktion, die 30 Gew.-% Butadien-(1,3) enthait, werden in einen Glasautoklaven gebracht. Das
homogene Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 293K geriihrt und anschlieBend mit 3g Ethylenoxid funktionalisiert. Nach
Aufarbeitung wie im Beispiel 1 erhalt man 71 g eines flissigen Polybutadiens. Das Polymere weist eine mittlere Molmasse von
5200, einen Hydroxylgehalt von 1,41 Gew.-% und eine Mikrostruktur von 60 Mol-% 1,4-, 36 Mol-% 1,2-Polybutadien und einen
Vinylaromatengehalt von 8 Mol-% auf. Die Funktionalitét betragt 4,3.

Beispiel 3

Eine Mischung aus 2659 einer C,-Fraktion, die 35 Gew.-% Butadien-(1,3) enthalt, und einer Losung eines Initiators, der aus
88,2mmol iso-Butyllithium und einem technischen Divinylbenzen mit 110 mmol Vinylgruppen erhalten wurde, in 195m| Toluen
wird 1 Std. bei 373K polymerisiert. Anschliefend wird mit 5g Ethylenoxid funktionalisiert. Nach Hydrolyse und Aufarbeitung
erhilt man 92g eines fliissigen Polybutadiens mit einer mittleren Molmasse von 2300, einem Hydroxylgehalt von 1,63 Gew.-%
und einer Funktionalitit von 2,2.
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