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(54) Verfahren zur Herstellung von loslichen, mehrfunktionellen lithiumhaltigen Polymerisatioﬁsinitiatoren

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Iéslichen polyfunktionellen lithiumhaltigen
Polymerisationsinitiatoren durch Reaktion eines Gemisches von m- und p-Divinylbenzen mit einer
Alkyllithiumverbindung, insbesondere sec. Butyllithium, in einem Kohlenwasserstoffidsungsmittel. Das Verfahren
erméglicht die Synthese von polyfunktionellen i6slichen, nicht vernetzten oder verzweigten
Polymerisationsinitiatoren, die zur Herstellung von niedermolekularen telechelischen Polymeren geeignet sind. Eine
vorherige Trennung der Divinylbenzen-Isomeren ist nicht erforderlich.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von polyfunktionelien lithiumhaltigen Polymerisationsinitiatoren durch Umsetzung von
Divinylbenzen mit einer Monoalkyllithiumverbindung, insbesondere mit sec. Butyllithium, in
Kohlenwasserstofflésungsmitteln, gekennzeichnet dadurch, daB eine Lésung eines m-/p-Divinylbenzengemisches zu einer
Lésung von Alkyllithium in einem Kohlenwasserstofflosungsmittel bei einem Molverhéltnis von Divinylbenzen zu
Alkyllithium =n:n + 1, wobeineine Zahl groBer oder gleich 2 ist, innerhalb von 15 bis 60 Minuten bei einer Temperatur von
268 bis 303K gegebenenfalls in Gegenwart eines tertidren Amins, wobei das Molverhiltnis von Lithium : tertidrem Amin = 1:1
bis 1,5 betragt, dosiert wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Kohlenwasserstofflésungsmittel Benzen oder Toluen verwendet
wird.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR als tertidre Amine Triethylamin, Dimethylanilin oder deren
Gemische verwendet werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Iéslichen lithiumhaltigen Polymerisationsinitiatoren, die mehr als zwei
Lithiumatome im Molekiil enthalten und die zur Herstellung von telechelischen Homo- und Copolymeren von anionisch
polymerisierbaren Monomeren, insbesondere von konjugierten Dienen und vinylsubstituierten aromatischen Verbindungen,
geeignet sind.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Hoherfunktionelle I&sliche Alkaliorganoinitiatoren sind zur Synthese von sternférmig verzweigten Polymeren und von
endsténdig funktionellen Polymeren mit einer Funktionalitat gréBer 2 erforderlich.

Die Mehrzahl der bi- und multifunktionellen Li-Organoverbindungen ist jedoch in Kohlenwasserstoffen unlslich bzw. lassen sie
sich Uberhaupt nur in stark polaren Solventien darstellen. Fiihrt man mit solchen, z. B. Ether enthaltenden Initiatorldsungen
Polymerisationen durch, so treten sehr leicht Nebenreaktionen wie Kettenabbruch, Ketteniibertragung oder Etherspaltung ein.
Damit ist ein mehr oder weniger starkes Absinken des Gehaltes an aktiven Li-C-Bindungen verbunden, was zu
Funktionalitdtsverlusten, hdheren Polymermolmassen, breiten Molmassenverteilungen und geringer Initiatoreffektivitat

fuhrt.

Es ist bekannt, daR lithiumhaltige, kohlenwasserstofflgsliche Polymerisationsinitiatoren durch Umsetzung von Divinylbenzen
mit Monolithiumalkylen, insbesondere Butyllithium, in inerten organischen Lésungsmitteln dargestellt werden kénnen. In der
Regel wird fiir diese Metallierungsreaktionen das m-Divinylbenzen eingesetzt, da es eine geringere Tendenz zur Polymerisation
aufweist als die anderen Divinylbenzen-lsomeren. So werden nach Plaste und Kautschuk 26 (1979) 5, S. 263-264; Compt. Rend.
Hebd. Seances Acad. Sci., Ser. C 283 (1976} 4, S. 123-125 sowie nach den US-PS 3725368, 3862251-und der DE-OS 2063642
Organolithiuminitiatoren durch Umsetzung von m-Divinylbenzen mit Alkyllithiumverbindungen im Molverhéltnis 1:2 in
Gegenwart oder Abwesenheit von tert. Aminen dargestellt. In allen Fallen resultieren jedoch nur Dilithiumverbindungen.
Hoherfunktionelle Li-Initiatoren sind auf diese Weise nicht erhéltlich, '
Multifunktionelle Li-Initiatoren werden nach der DE-AS 2003384 und den US-PS 3644322 und 3787510 durch Umsetzung von
Alkyllithiumverbindungen mit Divinylbenzen im Molverhaltnis 1:0,1 bis 1:2 in Gegenwart von l8slichmachenden Monomeren,
wie konjugierten Dienen oder Monovinylaromaten, dargestellt, wobei das Molverhiltnis von Alkyllithiumverbindung zu
l6slichmachendem Monomeren 1:2-15 betragt. Diese Initiatoren haben den Nachteil, daB zu ihrer Solubilisierung
polymerisierbare Monomere wéhrend der Initiatorsynthese zugesetzt werden miissen, so daf sie selbst hohe Molmassen
aufweisen und damit nicht zur Synthese von niedermolekularen Polymeren einsetzbar sind. Weiterhin ist die Funktionalitat der
Multilithiuminitiatoren nur tber die Anzahl der Vinylgruppen des Polyvinylaromaten bzw. durch einen UberschuR an
Polyvinylaromat steuerbar, wobei die Gefahr einer Vernetzung, d. h. einer Gelbildung, des Initiators besteht.

Die Géwinnung des m- Divinylbenzens aus dem technischen Gemisch stellt auRerdem einen aufwendigen und kostspieligen
Prozef3 dar (Chem. Techn. 30 [1978] 3, S.144 u. 30 [1978] 7, S.363).

Nach den US-PS 3734973 und 36525186 ist es (iberhaupt vorteilhaft, das m-Divinylbenzen durch Diisopropenylbenzen zu _
ersetzen, da dessen ceiling-Temperatur wesentlich niedriger liegt. Jedoch ist die Gewinnung des Diisopropenylbenzens noch
aufwendiger als die des m-Divinylbenzens.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, 16sliche niedermolekulare polyfunktionelle Lithiumorganoverbindungen aus leicht zuganglichen
Rohstoffen herzustellen, die als anionische Polymerisationsinitiatoren zur Synthese von telechelischen Polymeren mit hoher
Funktionalitit geeignet sind. Die genannten Nachteile der bekannten Verfahren des Standes der Technik sollen dabei vermieden
werden.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung polyfunktioneller lithiumhaltiger
Polymerisationsinitiatoren durch Metallierung von m-/p-Divinylbenzen-Gemischen, ohne deren vorherige Trennung, zu
entwickeln, wobei die obigen Anforderungen erfiillt werden. Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch gelést, daR ein
Gemisch aus m- und p-Divinylbenzen mit einer Monoalkyllithiumverbindung, insbesondere sec. Butyllithium, in einem
Kohlenwasserstofflésungsmittel umgesetzt wird, wobei das Molverhéltnis von Divinylbenzen-Gemisch zu Alkyllithium = n :

n + 1betrégt (n = Zahlenwert groRer oder gleich 2). Nach dem erfindungsgem&Ren Verfahren wird das Divinylbenzen als
Kohlenwasserstofflésung zu einer Lsung von Alkyllithium innerhalb von 15-60 Minuten bei einer Temperatur von 268 bis 303K
dosiert.

Geeignete Kohlenwasserstofflosungsmittel sind aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wobe! aromatische
Kohlenwasserstoffe, wie Benzen oder Toluen, bevorzugt verwendet werden.

Zur Erhohung der Reaktivitat des Alkyllithium kdnnen tertire Amine, insbesondere Triethylamin oder Dimethylanilin oder deren
Gemische, zugesetzt werden, wobei das Molverhéltnis von Lithium : Amin = 1:1-1,5 betragt.

Das Verhéltnis von m- zu p-Divinylbenzen ist nicht entscheidend, jedoch werden vorteilhaft solche Gemische verwendet, die aus
dem technischen Divinylbenzengemisch nach der Benzenalkylierung isoliert werden kénnen.

Die resultierenden Initiatorlésungen stellen 1&sliche polyfunktionelle Lithiumorganoverbindungen dar. Die Zahl der
Lithiumatome wird durch das Molverhaéltnis Divinylbenzen zu Alkyllithium bestimmt und entspricht dem Zahlenwertn + 1.
Damit ist die Funktionalitat der Initiatoren gezielt steuerbar.

Die erfindungsgemafen Initiatoren sind lineare, unvernetzte und niedermolekulare Lithiumorganoverbindungen.

Die Erfindung zeichnet sich dadurch aus, daR eine aufwendige Trennung der DVB-Isomeren entfallt und auch p-Divinylbenzen
zur Synthese anionischer, 18slicher-polyfunktioneller Lithiuminitiatoren eingesetzt werden kann.

Die Erfindung soll durch die folgenden Beispiele erléutert werden, ohne sie dadurch in irgendeiner Weise einzuschréanken.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1: -

In einem 500 mI-Sulfierkolben werden 61,5 ml einer 0,98 molaren sec. Butyllithiumlésung in Benzen, 4ml Triethylamin, 4 ml
Dimethylanilin sowie 50m! Benzen vorgelegt. Zu dieser Mischung wird innerhalb von 30 Minuten unter Riihren bei 298K eine
Lésung von 20mMol eines m-/p-Divinylbenzen (DVB)-Gemisches in 20ml Benzen aus einem Tropftrichter zugetropft. Nach
beendeter DVB-Zugabe wird noch 2 Stunden bei 298K gerthrt. Es wird eine homogene, tief rot gefarbte Initiatorlésung erhalten,
die zur Bestimmung des Metallierungsgrades mit Ethylenoxid funktionalisiert wird. Nach der Hydrolyse des Reaktionsproduktes
mit 30ml| Wasser wird die Losung zentrifugiert und das Lésungsmittel aus der organischen Phase im
Vakuumrotationsverdampfer bei 323K entfernt. Von dem isolierten DVB-Oligomeren wird die Molmasse durch
Dampfdruckosmosein Benzen und der Hydroxylgehalt durch acidimetrische Titration bestimmt. Das Produkt weist eine mittlere
Molmasse M, von 760 und einen Hydroxylgehalt von 6,75% auf, was einer Funktionalitat von 3,02 entspricht.

Beispiel 2:

Zu einem Gemisch von 20ml einer 1,4molaren benzolischen sec. Butyllithiumidésung (28 mMol), 5 ml Triethylamin und 30 ml!
Benzen wird eine Lésung von 21 mMol eines m-/p-DVB-Gemisches in 20 ml Benzen bei 278K unter Riihren innerhalb von

156 Minuten zugetropft. Anschliefend wird noch 2 Stunden bei 278K geriihrt. Die homogene Reaktionslésung wird wie im
Beispiel 1 aufgearbeitet.

Das isolierte Produkt hat eine mittlere Molmasse M, von 870 und einen Hydroxylgehalt von 8,36 %. Daraus errechnet sich eine
Funktionalitat von 4,28.
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