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Pitel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von multifunktionellen lithiumhaltigen
Polymerisationsinitiatoren : : .

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von lésli~-
chen multifunktionellen lithiumhaltigen Polymerisationsinitiato-
ren durch Metallierung von Dilithiumoligomeren.konjugierter Di-
ene mittels monofunktioneller lithiumorganischer Verbindungen,
wobei anionische Polymerisationsinitiatoren resultieren, die zur
" Herstellung von telechelischen Polymeren mit hoher Funktionali=
$8t geeignet sind.

Charakteristik der bekannten technischen Ltsungen

Zur Synthese von telechelischen Polydienen mit einer Funktiona=-
Llitdt grofer 2 sind losliche multifunktionelle lithiumhaltige
Initiatoren erforderlich. Die bekannten multifunktionellen Iniw=
tiatoren werden in einem 2= Stufenverfahren hergestellt, wobei
in der ersten Stufe eine Monolithiumverbindung mit einem konju~- -
gierten Dien oder Monovinylaromaten im Molverhdltnis 1:2- 15 zu
einer niedermolekularen, polymeren Monolithiumverbindung umge=-
setzt wird, die dann in der 2. Stufe mit einem Polyvinylaromaten
zur Multilithiumverbindung reagiert (US~ PS 3 644 322, 3 787 510
und DE- 0S 2 231 958), Diese Initiatoren weisen jedoch selbst’
hohe HMolmassen auf uwnd sind damit nicht zur Synthese von nieder-
molekularen Polymeren einsetzbare Weiterhin ist die Funktionali=-
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t8t der Multilithiuminitiatoren nur iliber die Anzahl der Vinylw-
gruppen des Polyvinylaromaten steuerbar.

Die Metallierung von hochmolekularen, kautschukartigen Poly=
dienen mit verschiédenen Metallierungsmitteln ist ebenfalls be-
kannt und stellt eine direkte Methode zur Einflhrung von funk-
tionellen Gruppen in das Polymere bzw. zur Herstellung von
Pfropfcopolymeren dar. | ' :

Die Reaktionsbedingungen der Metallierung von hochmolekularen ,
Polymeren sind jedoch nicht auf die Metallierung von niedermole=
kularen Dienpolymeren, die an jedem Kettenende ein Lithiumatom
enthalten, Ubertragbar, da die Reaktionsmischung wihrend der
Metallierung mit steigendem Metsllierungsgrad geliert, so da8
sie nicht als Initiator flir die anionische Polymerisation von
konjugierten Dienen zu telechelischen Polymeren geeignet igt.
Ubliche Metallierungsmittel flir Polymere sind monofunktionelle
lithiumorganische Verbindungen, wie n=- Butyllithium und seks'
Butyllithium, die leicht zuginglich und in Kohlenwasserstoffen
herstellbar und lbslich sind. Letzteres ist von besonderer Be-
deutung, da Atherlésungen nicht bei Metallierungsreaktionen
eingesetzt werden ktnnen, weil unter den Bedingungen, die zur
Metallierung erforderlich sind, in erheblichem MaBSe Atherspal=-
tungen und damit Aktivitdts- bzwi Funktlonalltatsverluste auf -
treten, ‘
Aus der US- PS 3 851 000 geht jedoch hervor, dafBl n- Butylllth1~
um bei der Metallierung von niedermolekularen, lebenden lithium=-
haltigen Polymeren, wenig effektiv ist. Sek. Butyllithium ist
zwar ein wirksameres Metallierungsmittel und es resultiert ein
htherer Metallierungsgrad, jédcch 8ind alle Polymerltsungen,
auch wenn polare ILosungsmittel wie Tetrahydrofuran zur Solubi=-
lisierung zugesetzt werden, geliert, so daB ihre Weiterverwen~-
dung #uBerst schwierig ist. Die Schwierigkeiten bei der Metallie=-
rung von niedermolekularen, lebenden dlanionischen Polymeren

( Gelierung der Losungens niedriger Metallierungsgrad) ktnnen
nach der US- PS 3 851 000 durch Verwendung von Menthyllithium
als Metallierungsmittel behoben werden, Menthyllithium soll einen
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hohen Metalllerungsgrad gewdhrleisten und die unerwlinschte Gelie=
rung vermeiden. ,

Die zur Metallierung eingesetzten Dilithiumpolydiene weisen aber
immer noch eine Molmasse von liber 2000 auf und stellen somit
selbst schon telechelische Polymere dar, so daB sie nicht als
Initiatoren fiir die Herstellung von endsté@ndig funktionellen
Polymeren mit niedriger Molmasse geeignet sind,)

Nach dem bekannten Stand der Technik ist es somit nicht mbglich,
losliche niedermolekulare lebende Oligodiene mit einer mittleren
Molmasse kleiner als 500 und einer Punktionalitdt grSBSer 2 durch
lMetallierung von Dilithiumoligomeren konguglerter Diene mit lMono=-
lithiumorganoverbindungen herzustellen,

Durch die Metallierung von fliissigen Polydienen mit einer Mol-
masse lUber 2000 und anschlieBende Funktionalisierung der metal-
lierten Polymeren ist es zwar mSglich, reaktive niedermolekulare
Polymere mit hoher Funktionalit#t herzustellen, jedoch ist ein
Teil der funktionellen Gruppen statistisch iiber die Polymerkette
verteilt, so daB durch Vernetzungsreaktionen keine einheitlichen
regelmiBigen Netzwerke aufgebaut werden konnen. Dieses ist nur
mit telechelischen Polymeren mﬁglich, die alle funktionellen
Gruppen als Endgruppen enthalten. Endstindig funktionelle Poly=
mere mit hoher Funktionalit#t ktnnen andererseits nur durch an-
lonische Polymerisation mittels hoherfunktioneller Alkallmetall-
initiatoren erhalten werden.!

=3 -

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, 1lbsliche niedermolekulare multifunk-
tionelle ILithiumorganoverbindungen herzustellen, die als anio=-.
nische Polymerisationsinitiatoren zur Herstellung von teleche-
lischen Polymeren mit hoher Funktionaliti#t geeignet sind. Die
oben genannten Nachteile der bekannten Verfahren zu Metallie=-
rung hthermolekularer Dilithiumpolydiene sollen dabei vermieden
werdens
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung multifunktioneller lithiumhaltiger Polymerisations-
initiatoren durch Metallierung von Dilithiumoligomeren konjugier=
ter Diene mittels leicht zugBnglicher Monolithiumorganoverbin=-
dungen zu entwickeln, wobel die oblgen Forderungen erfillt
wurden.'

Die Aufgabe wird erfindungsgemi dadurch geltst, daB man zuw-
nédchst ein Dilithiumoligodien durch Umsetzung von Lithium mit
einem konjugierten Dien in Gegenwart eines polycyclischen aro=
" matischen Kohlenwasserstoffs in einem Benzol/ Tetrahydrofuran-
Gemisch herstellt und die erhaltene Ltsung mit einer benzo=-
lischen Losung von sek. Butyllithium metalliert.

‘Die zur Synthese des Oligomeren verwendeten Diene sind 1,3-
konjugierte Diene, die 4~ 12 Kohlenstoffatome pro Molekiil ent=
halten, wie beispielsweise Butadien=- 1,3, Isopren oder 2,3-
Dimethyl= 1,3= butadien. .

Die anzuwendende Lithiummenge betrigt 0,5= 1,5g- Atome pro Mol
Dien.

Die als Aktivatoren verwendeten polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Naphthalin, Anthracen
oder Diphenyl, Der Aktivator fordert die Adduktbildung und ver=
zbgert die Polymerisation des Diens. Seine Mengé soll jedoch so
gering wie moglich gehalten werden, da er bei der nachfolgenden
Metallierung mit der Monolithiumorganoverbindung selbst me~-
talliert werden kann. Beim vorliegenden Verfahren geniigen
0,005~ 0,125 Mol pro g~ Atom Iithium,

Zur Herstellung der Dlllthlumorganoverblndung wird ein Benzol/
Tetrahydrofuran~ Gemisch verwendet. Die Losungsmittelmenge ist
nicht kritisch, jedoch werden zur Erzielung hoher Konzentratio=
- nen an Dilithiumverbindung bei gleichzeitiger GewHdhrleistung
der ILoslichkeit und zur Vermeidung des Einsatzes groBerer Te=-
trahydrofuranmengen 5= 10 lMole Losungsmittel pro Mol Dien an=-
vewendet. Das Tetrahydroluran wird 1n Mengen von 5= 30, vor=-
zugsweise 10= 20 Vold= % elngesetzt. Die Reaktlonstemperatur

. betrdgt ~30 bis 450° C, vorzugsweise +10 bis +300¢,
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‘Die resultierenden Dilithiumdienyloligomeren enthalten 2~ 6
lonomereinheiten pro Molekiil und sind im ISsungsmittelgemisch
vollsténdig 18slichs Die Losungen weisen eine Konzentration
von 1,6~ 2,6g- Atomen Lithium/ Liter auf.

Die Dilithiumdienyloligomer~ Losungen werden mit einer 1= 1;2
molaren Iosung von sek. Butyllithium, das durch Umsetzung von
Lithium mit sekd Butylchlorid in Benzol bei 35- 40°¢ dargestellt
wurde, metalliert. »

Die Butyllithiummenge richtet sich nach dem gewlinschten Metal=
lierungsgrad, jedoch sind zur Gewinnung von telechelischen
Polymeren tri=- oder tetrafunktionelle Lithiuminitiatoren aus-
reichend, so da8 1 bzws 2 Mol Butyllithium pro Mol Dilithium=-
dienyloligomer eingesetzt werden muBl

Zur Erhhung der Reaktivitdt des seks Butyllithium kénnen terte
Amine, insbesondere Triethylamin, zugesetzt werden, wobei das
Molverhdltnis Gesamtlithium : Amin = 1:1- 1,5 igt)

Die Metallierungstemperatur liegt im Bereich von 45=- 70°C.
Vorteilhaft wird bei 50°C gearbeitet. Die Reaktionszeit ist
eine Funktion der Temperatur, betrdgt jedoch mindestens 3 Stun-
dend Bei 50°C wird bereits nach 3, 5 Stunden ein vollstandlger
Metallierungseffekt erreicht.

Die metallierten Oligomerltsungen sind vollsténdig homogen, wasg
bei Kenntnis des Standes der Technik nicht zu erwarten wars

Die Erfindung zeichnet sich dadurch aus, daB ein Verfahren _
zur Herstellung von loslichen, niedermolekularen multifunktio=
nellen Lithiumorganoverbindungen bereitgestellt wird, wobei ein
kommerziell zugingliches Metallierungsmittél verwendet werden
kann und die Séhwierigkeiten, die bel der Metallierung von
Dilithiumpoleienen nach dem Stand der Technik auftreten, be=-
‘seitigt sind.. '
Die Erfindung soll durch die folgenden Belsplele erliutert
werdens
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JAusfiihrungsbeispiel 1

6,3g Lithium in Form von Stlicken, 7,68g Naphthalin, 270ml Ben-
zol und 30ml Tetrahydrofuran werden in einen mit Argon gespiil-
ten Reaktionskolben, der mit Riithrer, Thermometer und Tropf=-
trichter ausgeristet ist, gefulltﬁ Aus dem Tropftrichter wird
innerhalb von 2 Stunden eine Losung von 123g Isopren in einem
Gemisch von 135ml Benzol und 15ml Tetrahydrofuran zugetropft.
Die Temperatur wird bei +25 °C gehalten.!

Die resultierende Idsung wurde geteilt und die 1. Hilfte mit
40g Bthylenoxid funktionalisiert, anschliefend mit Wasser hy=-
drolysiert, zentrifugiert und das Oligomere im Vakuumrotations=
verdampfer isolierts Das Oligomere weist eine mittlere Molmasse
I, von 270 und einen OH~ Gehalt von 12% auf, was einer Funktio=-
nalitdt von 1,9 entsprichtsl

Die 2. Hilfte des Dilithiumoligoisoprens wurde mit 0,456 lbl
sek. Butyllithium (als 1,2 molare Isung in Benzol) bei 50°C
innerhalb von 3,5 Stunden metalliert. Die Funktionalitét des
metallierten Oligomeren wurde ebenfalls durch Funktionalisie=
rung mit Bthylenoxid und Ermittlung des OH=- Gehaltes und der
Molmasse bestimmts D1e mittlere Molmasse betrug 270 und der
OH- Gehalt 24%.

Daraus errechnet sich eine Funktlonalltat von 3,8 (theore-
tisch t 4). a

Ausfiihrungsbeispiel 2

4,8g Naphthalin, 2,1g Lithium und ein Gemisch aus 80ml Benzol
und 20ml Tetrahydrofuran werden im Reaktionskolben vorgelegt.'
Innerhalb von 2 Stunden werden 33g gasformiges Butadien unter
Riihren elngeleltet. Nach vollstdndiger Butadienzugabe wird
noch 1 Stunde geruhrt. Von der erhaltenen Losung wurde eben=-
falls eine Halfte mit Ethylenoxid umgesetzt und das Oligomere
wie im Beispiel 1 aufgearbeitet,' Das Oligomere besitzt eine
mittlere Molmasse M von 215, einen OH- Gehalt von 15% und
eine Funktionalitdt von 1,94
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Die 2, Hilfte der Dilithiumoligobutadien- Losung wird mit .
0,075 Mol sek. Butyllithium (1,2 molare Issung in Benzol) bei
50°¢ innerhalb von 3,5 Stunden metalliert und anschlieBend mit
der zweifachen Menge Ethylenoxid in Bezug auf das ILithium
umgesetzt. '

Der OH- Gehalt des Oligomeren betrigt 22,13%, die mittlere
Yolmasse M = 215 und die Punktionalitdt = 2,8 (theoretisch:3).



Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von l6slichen multifunktionellen Or=-
 ganolithiumpolymerisationsinitiatoren durch. Metallierung von
Dilithiumoligodienen mit einer lMonolithiumverbindung, gekenn-
zeichnet dadurch, daB man ﬁilithiqmoligodiene, die einen Poly~
merisationsgrad von 2 bis 6 aufweisen, in einem Gemisch aus
Benzol und Tetrahydrofuran, das 5 bis 30, vorzugsweise 10 bis
20 Vole= % Tetrahydrofuran enthilt, mit einer benzolischen Lo~
sung von sek. Butyllithium bei 45 bis 70°C, vorzugsweise bei
50°C, gegebenenfalls in Gegenwart von 1 bis 1,5 Mol Triethyl-
amin pro g- Atom Lithium umsetzte

.‘;.‘
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