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A continuous process is disclosed for polymerising anionically (co)polymerisable vinyl or diene compounds in solution in a reaction |-
zone designed as a flow tube by using an organometallic initiator. The reaction runs substantially without heat exchange with the environment,
retention lasts less than 5 minutes and the reaction zone contains no moving parts
(57) Zusammenfassung

Kontinuierliches Verfahren zur Polymerisation von anionisch (co)polymerisierbaren Vinyl- oder Dien-Verbindunge_n in Losung und
in einer als Strdmungsrohr ausgebildeten Reaktionszone unter Verwendung eines metallorganischen Initiators, wobei die Reaktion im |

wesentlichen ohne Wirmeaustausch mit der Umgebung abliuft, die Verweilzeit unter 5 Minuten liegt und die Reaktionszone keine bewegten
Teile enthilt.
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Verfahren zur Herstellung von anionisch polymerisierbaren
Vinylverbindungen

Beschreibung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation einer -
anionisch polymerisierbaren Verbindung, insbesondere zur Her-

stellung von glasklarem Polystyrol oder von Polybutadien.

Zum Stand der Technik werden genannt:

EP 0 522 641 US 3 954 894
EP 0 176 611 US 4 196 153
EP 0 471 550 US 4 200 713
US 3 035 033 US 4 205 016
US 3 030 346 US 4 883 846

In der US-Patentschrift 4 883 846 ist ein Verfahren zur anioni-
schen Polymerisation von Styrol beschrieben. Danach wird Styrol
in Ethylbenzol mit n-Butyllithium in einem Reaktor adlabatlsch
d.h. ohne Warmeabfuhr polymerisiert.

Da bekanntlich die anionische Polymerisation stets bis zum voll-
standigen Umsatz, d.h. Verbrauch des Styrols lauft, besteht der
Nachteil dieses Verfahrens darin, daf® man nur eine vergleichs-
weise geringe Styrolkonzentration anwenden kann, um die Endtem-
peratur nicht hoch ansteigen zu lassen. Eine zu hohe Endtem—
peratur fihrt zu einem thermischen Abbruch und damit zu unvoll-
standiger Reaktion und unkontrollierter Molekulargewichtsver-
teilung. Niedrige Styrolkonzentrationen aber haben geringe Raum—
zeitausbeuten zur Folge.

Nach den Angaben der europaischen Patentschrift 522 641 kann man
Styrol anionisch in einem Extruder polymerisieren, wobei die
Monomerkonzentration im Zulauf > 50 % sein soll. Auf diese Weise
erzielt man zwar eine relativ hohe Raumzeitausbeute. Das Mole-
kulargewicht der Polymeren und damit die Eigenschaften der End-
produkte werden jedoch bei diesem Verfahren nicht nur vom Ver-
hadltnis des Initiators zum Monomeren, sondern auch von Ver-
fahrensparametern wie z.B. der Drehzahl der Schnecke oder der
Zulaufgeschwindigkeit des Monomeren bestimmt. Damit fihren klein-
ste Anderungen der Verfahrensparameter zur Anderung der Produkt-
eigenschaften und letztlich zu einer groflen Spezifikationsbreite
der Endprodukte.
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In der europédischen Patentschrift 176 611 und der US-Patent-
schrift 3 035 033 sind sog. Schleifenreaktoren zur Herstellung
von anionischem Polystyrol beschrieben. Dabei wird empfohlen, daR
die Verweilzeit mindestens 1 - 3 Stunden betragt bzw. daR das
zirkulierende Volumen mindestens 15 mal und vorzugsweise 25 ml
so grofs ist wie das Zulaufvolumen. Der Nachteil dieses Verfahrens
ist ebenfalls die geringe Raumzeitausbeute. ‘

Aufgabe der Erfindung war es, die beschriebenen Nachteile zu
vermeiden und ein wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung von
z.B. glasklarem Polystyrol durch anionische Polymerisation anzu-
geben.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf dadurch gelédst, daR man die
anionische Polymerisation von Styrol in einer als Strémungsrohr
ausgebildeten Reaktionszone durchfihrt (so daR also das gesamte
Monomere und Lésungsmittel sowie mindestens ein Teil der vor-
gesehenen Initiatormenge am Beginn (Eingang) des Strémungsrohrs
eingespritzt werden) wobei erfindungsgemif kein wesentlicher
Warmeaustausch mit der Umgebung stattfindet, eine Verweilzeit von
5 Minuten oder weniger eingehalten wird und die Reaktionszone
keine bewegten Teile enthdlt.

Als Monomere kommen anstelle von Styrol auch andere anionisch
polymerisierbare, vinylaromatische Verbindungen in Betracht, wie
a-Methylstyrol, Vinyltoluol, tert.-Butylstyrol oder deren
Mischungen.

Es koénnen die fir die anionische Polymerisation Gblichen Lésungs- -

mittel eingesetzt werden. Geeignet sind z.B. aliphatische, cyclo-
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, die unter Reak-
tionsbedingungen flissig sind und vorzugsweise 4 bis 12 Kohlen-
stoffatome enthalten. Beispiele hierfur sind Pentan, Cyclohexan,
Methylcyclohexan, Toluol, Ethylbenzol oder Xylol.

Als Verbindungen, die die anionische Polymerisation auslésen
(sog. Initiatoren) werden zum Beispiel Lithiumkohlenwasserstoffe
wie Methyllithium, Ethyllithium, n- oder sec.-Butyllithium, Iso-
propyllithium, Cyclohexyllithium oder Phenyllithium verwendet.
Besonders bevorzugt sind n-Butyl- oder sec.-Butyllithium.

Die Polymerisation lauft unter den fir die anionische Polymeri-
sation typischen Bedingungen ab, d.h. unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschluf bei einer Temperatur zwischen 20 und 200°C, bevor-
zugt zwischen 30 und 180°C. Das Molekulargewicht wird itber das
Molverhdltnis von Initiator und Monomeren eingestellt.
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mit enger Molekulargewichtsverteilung erhalten, d.h. der Quotient
aus Gewichts- und Zahlenmittel des Molekulargewichts liegt
zwischen 1 und 1,5.

Produkte mit breiterer und auch multimodaler Verteilung erhilt
man durch Zwischeneinspeisung des Initiators.

Die Polymerisation wird i.a. bis zu einem Umsatz von uber 99,9 %
gefihrt.

Das wesentliche Kennzeichen der Umsetzung besteht darin, daR sie
sowohl adiabatisch wie kontinuierlich verlduft. Die Reaktionszone
besteht aus einem Strémungsrohr, in dem sich eine Propfenstrémung
ausbildet. Das Strémungsrohr kann statische Mischer enthalten, um
die axiale Durchmischung zu férdern. Geeignet sind sog. Kenics-
Mischer oder SMX-Mischer der Fa. Sulzer. Am Eingang (Kopf) des
Pfropfenstromreaktors wird eine Mischung aus gereinigtem und z.B.
Uber Aluminiumoxid getrocknetem Losungsmittel und destillierter
Monomer-Verbindung eingespeist. Getrennt wird die Initiatorlésung
zudosiert, um eine vorzeitige Reaktion zu vermeiden.

Die Endtemperatur der Polymerldsung ist durch die Konzentration
der Monomeren in der Ausgangslésung festgelegt und wird so
gesteuert, daR der thermische Abbruch der lebenden Kettenenden
minimal ist. Um diesen Abbruch zu verringern, kann man den
letzten Teil des Rohres mit einem Kihlmantel versehen.

Die Reaktion wird i.a. unter Drucken von mehr als 5 bar, vorzugs-
weise mehr als 20 bar durchgefuhrt, um ein vorzeitiges Sieden des
Gemisches zu vermeiden und um eine ausreichende Durchsatzge-
schwindigkeit zu erzielen.

Das erfindungsgemafe Verfahren arbeitet mit sehr hoher Raumzeit-
ausbeute und liefert Produkte mit enger Molekulargewichtsver-
teilung. Die Molekulargewichtsverteilung der entstehenden Poly-
meren kann bei Bedarf durch Teilung der Initiatormenge und Zugabe
der einzelnen Anteile an zwei oder mehr verschiedenen Stellen des
Strémungsrohrs gesteuert, d.h. breiter eingestellt werden. So
kann man sowohl Produkte mit breiter als auch solche mit bi- bzw.
multimodaler Verteilung erhalten.

Nach Beendigung der Polymerisation werden die lebenden Ketten-
enden mit einer protonenaktiven Substanz, beispielsweise einem
Alkohol, einer Saure oder einem Gemisch aus Kohlendioxid und
Wasser abgebrochen. AnschlieRfend wird die Polymerlésung nach



WO 95/05401 PCT/EP94/02620

10

15

20

25

30

35

40

45

4
bekanntem Verfahren von niedermolekularen Bestandteilen befreit
und bei Bedarf mit Gleitmitteln, Antioxidantien etc. versehen.

Bevorzugt wird eine sog. Flashentgasung, wobei man die unter
Druck stehende, hoch temperierte Polymerlésung in einen Entgaser
entspannt und anschliefend die vorentgaste Schmelze auf einem
Extruder vom restlichen Lésungsmittel befreit.

Beispiel 1

Als Reaktor wurde ein Strémungsrohr mit 40 m Lange und einem
Durchmesser von 0,2 m verwendet. die ersten 2 m und die letzten
20 m waren mit Mischelementen ausgeristet.

Am Eingang des Reaktors wurde eine Lésung von Styrol in Ethyl-
benzol mit einer Geschwindigkeit von 750 1/min eingespeist. Die
Konzentration an Styrol betrug 32,5 %. Getrennt wurde an der
gleichen Stelle eine 1,4:10-3 molare sec.-Butyllithiumlésung in
Ethylbenzol zugefuhrt. Die Temperatur stieg im Verlauf von

100 sec von 40 auf 171°C. Der Umsatz betrug 100 %.

Die Raumzeitausbeute betrug 9360 kg/m3h.
Beispiel 2

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der MaRgabe, daf die Initiatoren
im Verhdltnis 1:1 aufgeteilt und die erste Halfte am Eingang des
Reaktors und die zweite Halfte in der Mitte (d.h. nach 20 m Rohr-
lange) eingespeist wurde.

Die Raumzeitausbeute betrug 8430 kg/m3h.
Beispiel 3

Eine Mischung aus 16 Teilen Butadien und 84 Teilen Cyclohexan
wurde Uber Aluminiumoxid getrocknet, auf 40°C vorgewarmt und an-
schliefend mit einer Zulaufgeschwindigkeit von 1000 1/min in den
Rohrreaktor eingespeist. Getrennt wurde ein Strom von sec.-Butyl-
lithium mit einer Konzentration von 2,5-10-3 mol/l und einer

Geschwindigkeit von 0,5 1/min zugefuhrt.
Endtemperatur: 146°C
Molekulargewicht: 136 000

RZA: 7643 kg/m3h
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Beispiel 4

Wasserfreies, destilliertes Styrol (8 Teile), vorgereinigtes
Butadien (16 Teile), getrocknetes Cyclohexan (64 Teile) und
frisch destilliertes, getrocknetes Tetrahydrofuran (2 Teile)
wurden gemischt, auf 35°C vorgewarmt und mit 500 l/min in den
Rohrreaktor dosiert. Getrennt wurde sec.-Butyllithium mit einer
Konzentration von 3,2:10-3 mol/l und einer Geschwindigkeit von
0,5 1/min zugefuhrt.

Endtemperatur: 1440C
Molekulargewicht: 162 000
RZA: 5732 kg/m3h
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Patentanspriche

1.

Kontinuierliches Verfahren zur Polymerisation von anionisch
(co)polymerisierbaren Vinyl- oder Dien-Verbindungen in Lésung
und in einer als Stroémungsrohr ausgebildeten Reaktionszone
unter Verwendung eines metallorganischen Initiators, dadurch
gekennzeichnet, daR die Reaktion im wesentlichen ohne Warme-
austausch mit der Umgebung abliuft, die Verweilzeit unter

5 Minuten liegt und die Reaktionszone keine bewegten Teile
enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf als
Vinylverbindung Styrol eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf als
Initiator n- oder sec.-Butyllithium eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR als
Lésungsmittel Cyclohexan, Methylcyclohexan oder Ethylbenzol
eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das
Strémungsrohr wenigstens teilweise statische Mischer enthalt.
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