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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BIFUNKTIONELLEN POLYMEREN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen Polymeren durch
anionische Polymerisation mit Dilithiuminitiatoren in unpolaren Lésungsmitteln. Als Initiatoren
werden Dilithiumaddukte von konjugierten Dienen verwendet, die in einem Methyl-tert.butyl-
ether/Tetrahydrofuran-Gemisch hergestellt und geldst sind. Mit diesen Initiatorldsungen ist eine
homogene Polymerisation in Kohlenwasserstoffen ohne Kettenabbruch durch Etherspaltungen -
mdglich, so daB Polymere mit einer funktionellen Gruppe an jedem Kettenende bzw.
Blockcopolymere des Typs A-B-A vorteilhaft dargestellt werden kdnnen.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen
Polymeren

Anmendungsgebiet der Erfindung

Die EBrfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von bifunktionellen Polymeren durch enionische Poly-
nerisation von anionisch pdlymerisiérbéren Monomeren,
insbesondere von konjugierten Dienen und vinylsubsti-
tuierten aromatischen: Verbindungen, mit Dilithiumver-
bindungen als.Initiatoren.
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- Derartige Polymere werden fir die Synthese von
‘endsténdig funktionellen Polymeren und von definier—
ten BlooLoopolymeren des Typs A-B.A eingesetzt, wo-
bel die Polymeren eine vorbestimmte Molmasse und elne
enge Tolekulargewlchhsvertellung aufwelsen.

Charckteristik der bekannten technischen Losungen

Dem Fachmenn ist bekannt, daB solche Polymere in der
Regel durch anilonische Polymerisatibn mit Dilithium-

- organoverbindungen in stdchiometrisch kontrollierbarer
Reaktion darstellbar sind>(Faserforschung und Textil-
technik 25 (1974) 5, 8. 1913 US~-PS 3 135 716; DE-0S
2 425 924; SU~PS 296 775). Jedoch ist es zur Herstel-
lung monodisperser bifunktioneller "lebender™ Poly-
nerer erforderlich, dal die anionische Polymerisation
ohne Kettenabbruch unter Verwendung ldslicher Dili-
thiuminitiatoren durchgefihrt wird. Das ideale Verfah-

~ren zur Herstellung von bifunktionellen Polymeren mit
enger Molekulergewichbtsverteilung besteht in der homo-

‘genen anionischen Polymerisation mit Organolithium-—
initiatoren in unpolaren Losungsmitteln,

Bifunktionelle Lithiuwminitiatoren weisen jedoch in der
Regel eine sehr begrenzte Loslichkeit in Kohlenwasser-—
stoffen auf, In verschiedenen Patentschriften werden
die Dilithiumaddukfe von konjugierten Dienen, insbe-
sondere von 1,3-Butadien,.lsopren und 2,3-Dimethyl-
butadien, die 1-7 Dieneinheiten enthalten, als beson-
ders geeignete Initiatoren hervorgehoben (DE-PS

1 169 674; DE-AS 1 170 645, DD-#P 99 170). Zur Bildung
dieser Alkalimetalladdukte ist unbedingt ein Bther als
Reaktlonsmedium erfbrderlioh, da sie nicht in Losungs-
mitteln mit niedriger Dlelectrlzltatshonstanbe herge-~
stellt werden konnen, wobel in allen bekannten Verfah-
ren die eingesetzten Ethér in mindestens stdchiometri-
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schen Mengen in Beézug auf das Lithiuwmmetall verwen-
"ot werden, um verninftige Ausbevten an Organodili-
thivmverbindung zu erzielen und die Loslichkeilt des
Initiators zu gewdhrlelsten.

Fihrt man 121t solchen etherhaltigen Initiatorlosungen
Polymerisationen durch, tritt sehr leicht eine Minde-
rung der Initiator~ und Polymersktivitat infolge von
ftherspaltungen ein, da Dilithiuwmverbindungen in po-

laren Losungsmitteln nur sehr kurze Zelt stabil sind

(DE-08 2 003 384, US~P3 3 388 178, Lieblgs Ann. Chem.,
747 (1971), S. 70-83). -

Bekannte Verfahren schen deshalb vor der Polymerisa-
tionsreaktion den vollstidndigen oder teilweisen Ex-
satz des Bthers durch ein unpolares Losungemitiel ‘
vor (USAPS 3 377 404, US-PS 3 388 178, DE-AS 1 768 188,
DE-0S 1 817 479),: Die Bedingungen, die zur Entfernung
des Lthers erforderlich sind, fiihren jedoch oft schon
selbst zu einér teilweisen Desaktivierung des Initia-
tors durch Reakbtion mit dem Xther, so daB die resulbtie-
renden. Losungen Mono- upd Dilithium--sowie inaktive
Initiatormolekiile enthalten. it solchen Initiatorld-
sungen ist es nicht mBglich, endstindig bifunktionelle
Poiymere bzw. Blockcopolymere des Typs A-B-A herzu~-
stellen. S

Der Austausch des Losungsmittels durch ein anderes
vor der Polymerisation fiihrt weilterhin zu erhdhten
Betriebskosten. Die resultierenden Lisungen haben
auBerden gemif DE-OS den Nachteil, daR sie sehr viskos
sind und etwas ungelﬁstes;Produkt enthalten, was im
Hinblick auf eine Verwendung als Initiator fir die
homogene anionische Polymerisation von konjugierten
Dienen und vinylsubstituierten aromatischen Monomeren
- nachteilig ist.
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Zur Beibehaltwng der Loslichkeit der Initiatoren
in Kohlenwasserstoffldsungsnitteln wird oft eine
Kettenverlingerung dér Dilithiumorganoverbindung
durch Zusatz einer ausreichenden Menge eines ko~
jugierten Diens durchgefiihrt. Diese Initiatoren
welsen jedoch verhdltnisméBig hohe Molmassen und
geringe Initiatorkonzentrationen auf und sind da-
‘mit nor begrenzt zur Synuhese von niedermolekula-

ren Polymeren clnsetzbar

~ Auch der Zusatz schwach solvatisierender Aryl-
alkyl--, Diarylether und tertiidrer Amine bei der
Initiatorsynthese bzw. beim Lisungsmittelaustausch,
wie'er in der DE-0S 2 148 147 und der FR-PS

2154 978 beschrieben wird, ist auf Grund der Kosten
fir die aromatischen Bther unokonomﬂsch und ergibt
Schwlerlgkelten bei der Abtrennung der hochsieden-
den Ether bzw. Amine aus dem Epdprodulkt,

Ziel dervErfindung

Ziel der Erfindung ist es, konjugierte Diene und vi- -
" nylaromatische Monomere mittels solcher Alkalimetall-
initiatoren zu polymerisieren, die eine Bifunktionali-
58t der resul*ierenden'"lebenden" Polymeren gewidhr-—
lelsten und mit denen es mdglich ist, Polymere und.
Blockcopolymere des Typs A-B-A darzustellen, die an
jedem Kettenende eine funktionelle Gruppe und die eine
enge Molekulargewichbsverteilung aufweisen. Dabei sollen
" die Nachteile der bekannten Verfahren, wie Minderung
der Initiator- und Pblymeraktivitét infolge Etherspal-
tung oder Ersatz des Ethers durch ein unpolares Lsungs-
mittel mit allen seinen nachteiligen Folgen bzw. Ketten-
verlangerung der Dlllhhlumorganoverblndung zur Beibe- ‘
haltung der Ldslichkeit der Initiatoren in Kohlenwasser-
stoffl0sungsmitteln, vermieden werden.
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Darlegung des Wesens dexr Brfindung

Der Exfindung iiegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
Tahren zur Herstellung von endstindig bifunktionellen
Polymeren und von‘Butadienblockcopolymeren des Typs
A~B-A mi% beliebig hohem HMolekulargewicht zu entwik-
keln, das den obigen Anforderungen geniigt. Nech Funk-
tionalisierung der erholtenen aktiven Polymeren sol-
len telechelische Polymere mift hdher Fonktionalitat
darstellbaxr sein.

Die Aufgabe wird erfindungsgenif dadurch geldst, dap
xonjugierte Diene, wie Butadien oder Isopren, odexn
vinylaromatische lonomere, wi€ Styren oder alpha-
Methylstyren, mit Iilfe von léslichen Organodili-~
thim~Polymerisetionsinitiatoren von substituierten
oder nichtsubstituierten konjugierten Dienen, die

1 bis 6 Monomereinheiten pro Initistormolekiil ent-
halten, in "lebende" Homo- oder. Copolymere {iberfiihrt
werden.,

Die verwendeten 16slichen Organodilithium-Polymeri-

. sationsinitiatoren werden durch Umsetzung von

Lithivm mit einem konjuglerten Dien, das 4 bis 12
Kohlenstoffatome pro Molekiil enthi#lt, wie beispiels-
~welse 1,3-Butadien, Isopren oder 2,3~Dimefhyl~1,3~
butadien, in Gegenwart katalytischer Mengen eines
polycyclischen aromaétischen Kohlenwasserstoffs, wie
Naphthalen, Anthracen, Biphenyl oder Stilben, in
einen Methyl-tert.butyl-ether/Tetrahydrof uran~
Gemisch, das 5 bis 30 Vol.—% Tetrabydrofuran, bezo-
gen auf das Gesemtvolumen an L8sungsmitteln, enti-
hdlt, hergestellt. Die resultierenden Iosungen der

" Dilithiumeddukie von konjugierten Dienen sind hoch-
konzentriert und weisen eine Konzentration von 1,6
bis 2,6 g-Atomen Lithium pro Liter auf, wovon 90 bis
98 % in Form der polymerisationsaktiven C-Li-Bindung
vorliegen, ) - ‘
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Auf Grund der hohen Lithiumkonzentration und des
. geringen Anteils stark polarer Solventien in der
Initiatorlésung werden mit dem Initiator auch nur
minimale Mengen des sﬁark‘polaren Losungsmittels
in das Polymerisationssystem eingebracht, so daf
keine Minderung der.Polymerektivitat durch Neben-
reaktionen mit dem Bther eintritt.

. Die Initiatorldsungen selbst konnen iber einen
Zeitraum von 2 bis 4 Wochen aufbewahrt werden,
ohne daf sie eipen Verlust an ihrer Initiastorskti-
vitat erleiden, wenn die Lagerung beil Temperaturen
unter + 5 °C in einer Inertgasatmosphiire erfolgt,

Die Monomeren, die in Gegenwart dieser Initiator-
1l8sungen polymerisiert werden kbnnen, sind kon ju~
gierte Diene, wie z. B, 71,3-Butadien, Isopren,

2, 3-Dimethyl-1,3-butadien und 1,3-Hexadien, sowie
vinylsubstitulerte aromatische Verbindungen, wie
Styren, alpha-lethylstyren, 1-Vinylnaphthalen und
2-Vinylnaphthalen. '

- Die Polymerisation wird dabei unter solchen Bedin- ,
gangen durchgefiihrt, wie sie fiir die anionische
Idsungspolymerisation mit alkalimetallorgenischen
Initiatoren bekannt sind. Als Losungsmitbel eignen
sich aliphatische, cycloaliphatische und aromatische
Kohlenwasserstoffe, wie Benzen, Toluen, n-Hexan,
n-Heptan, Cyclohexan oder Benzinfraktionen.

Die Polymerisation kann bei 198 bis 423 K, vorzugs—
weise bei 263 bis 323 K, bei Atmosphirendruck oder
bei erhthtem Druck durchgefiihrt werden.
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-Durch Verwendung der Dlllthlumadauzte von konjugier-
ten Dienen als Inltlgteren»ist die Initiierungsdauer
80 gering, daB die Polymerisabtionsreaktion praktisch
momentan beginnt wnd die Prozefdauer kurz ist. Die
Polym&rlsatloas/elten bﬂtxagen in der Regel 1 blS

3 Suupdcn.

Die zu verwendende Inltlatormcnﬁo wird durch das ge-
wiinschte Molekulargewicht der ?olymerl ate bestimnt,
da es s1ch tm eine stdchiometrische Polymer¢satlon
handelt. Es kbnnen Homo~ und Copolymere mit hohen
folekulargewicht, z. B. 200 000, sowie such mit sehr
niedrigen Molek UldW”GWLChL, z. B. 1 000 bis 10 00O,
hergestellt werden. '

Die aktiven Kettenenden der resultierenden lebenden
Polymeren kbnnen in bekannter ¥eise mit eTekaophllen,
endgruppenbildenden Agentién, wie 032, Alkylenoxide,
Epichlorhydrin cder gemma-Butyrolacton, funktionali~
siért werden, so dafl sehr verteilhaft telechelische
Polymere, die an jedem Kettenende eine funktionelle
Gruppe aufweisen, hergestellt werden kinnen.

Das erfindungsgemife Verfohren zeichnet sich dadurch
aus, daB eine homogene anionische Polymerisation in
Kohlenwasserstoffen durchfiihrbar ist, ohne daB vor
der Polymerisation ein Lésungsmittelaustausch an der
Initiatorldsung er?olgcn muB,; und deB wihrend der
Polymerisetion kein Kettenabbruch durch Reaktion der
aktiven Zentren mit den Bthern auftritt, so daB nach
der Funktionalisierung der aktiven Polymeren teleche-
lische Polymere ﬁit hoher Tunkbtionalitdt erhalten
werden, |

Die angefiihrten Beispiele sollen das erfindungsgensife
Verfahren erliutern, ohne’ es in irgendeiner Weise

einzuschrinken. :
- 8 -



.. 223582

0,5 1 einer Initiatorldsung, die 440 mmol eines
Dilithiumadduktes von Butadien~1,3 -in einem Gemisch
aus 75 Vol.-% Methyl-tert.butyl-ether und 25 Vol.-%
Tetrabydrofuran enthdlt, wird in einem Reaktionsge-
- £aB vorgelegt, 3,4 1 Toluen'hinzugefagt und 880 g
Butadien innerhalb von 2 Std. bei 283 K zudosiert,
AnschlieBend wird mit Bthylenoxid bei 268 X funk-
tionalisiert. Die Hydrolyse des sich bildenden Gels
exfolgh nit wikriger NH,Cl-Losusg. |

Nech der Stabilisierung mit 1 % Jonol wird die Poly-
merlosung zentrifugiert und die organische Phase im
Rotationsvakuumverdampfer vom Losungsmittel befreit.

Das Polymere weist eine Molmasse von 210 (theore-
~tischs 2. OOO), einen Hydroxylgehalt von 1,59 %
und eipne Funktionalitit von 1 ,97 auf.

-

Beispiel 2

. Zu einer Losung von 470 mmol Dilithiumaddukt wvon
Isopren in 0,5 1 Methyl-tert.butyl-ether/Tetrahydro-
furan=Gemisch (Volumenverhiltnis 90 10) werden
3,6 1 Toluen hinzugefiigh und zu dieser LSsung inner—
halb von 2 Stunden bei 293 X 940 g Butadien zudo-
siert. Nach beendeter Polymerisation wird mit Bbthylen-—
oxid funktionalisiert, Die .Aufarbeitung des Poly-
meren erfolgt wie im Beispiel 1.

Das isolierte Polymere weist eine durch Dampfdruck= -
osmose ermittelte Molmasse von 2 050 und einen Hy -

" droxylgehalt von 1,625 % auf, woraus sich eine Funk-
tionalitdt von 1 96 ergibt.



. Brfinduwngsanspruch

Verfahren zur Herstellung von bifunkbionellen Poly~
meren Gurch apionische Polymexisaﬁién:von konju-
glerten Dienen und/cder vinylaromatischen Mono-
meren in unpolaren Losungsmitteln mit Dilithium-
verbindungen als Initiatoren, gekennzeichnet da—
durch; da8 als Initiator Dilithiumaddukbe von sub-
stituierten oder nichtsubstituierten konjugierten
Dienen, die 1 bis 6 Monomereinheiten pro Moleliil
enthalten und die in eipen Methyl~tert,butyl-ether/
Tetrahydrofurannﬁemiéch hergestellt werden, wobei
der Tetrahydrofurananteil 5 bis 30 Vol.-% betrigt,
verwendet werden. |
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