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(54) Title: POLYMERIZATION OF A DIENE
(54) Bezeichnung : POLYMERISATION VON DIEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for polymerizing a diene, comprising the following steps: reacting the diene with
hydrogen peroxide in a hydrophilic organic solvent in the presence of water forming a reaction mixture at temperatures of 50 to
150°C and pressure values of 0-50 bar; contacting the reaction mixture with water, wherein the temperature of the water is 20 to
80°C, preferably 50 to 65°C; isolating the gaseous diene which has not been consumed in the reaction from the reaction mixture
contacted with water from step b), followed by condensation, distillation and re-use of the gaseous diene which has not been
consumed in the reaction; isolating the aqueous phase comprising the hydrophilic solvent from the reaction mixture, followed by re-
use of the hydrophilic solvent in step a); and distillative purifying of the product of polymerization. The invention further relates to
an apparatus set up for this method and the use of this apparatus in the polymerization of a diene, preferably 1,3-butadiene or
isoprene.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation eines Diens, umfassend die Schritte Umsetzung
des Diens mit Wasserstoftperoxid in einem hydrophilen organischen Losungsmittel in Anwesenheit von Wasser unter Bildung eines
Reaktionsgemisches bei Temperaturen von 50 bis 150°C und Druckwetten von 0-50 bar, Kontaktieren des Reaktionsgemisches mit
Wasser, wobei die Temperatur des Wassers 20 bis 80 °C, bevorzugt 50 bis 65°C betrdgt, Abtrennen von nicht abreagiertem
gasformigen Dien von dem mit Wasser kontaktierten Reaktionsgemisch aus Schritt b), gefolgt von Kondensation, Destillation und
Wiederverwendung des nicht abreagierten gasfrmigen Diens, Abtrennung der wissrigen Phase umtfassend das hydrophile
Losungsmittel vom Reaktionsgemisch, gefolgt von und Wiederverwendung des hydrophilen Losungsmittels in Schritt a), und
destillatives Reinigen des Polymerisationsproduktes sowie eine dazu eingerichtete Anlage sowie die Verwendung dieser Anlage
Polymerisation eines Diens, bevorzugt 1,3-Butadien oder Isopren.
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Polymerisation von Dien

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation eines Diens, umfassend die Schritte
Umsetzung des Diens mit Wasserstoffperoxid in einem hydrophilen organischen
Lésungsmittel in Anwesenheit von Wasser unter Bildung eines Reaktionsgemisches bei
Temperaturen von 50 bis 150 °C und Druckwerten von 0 - 50 bar, Kontaktieren des
Reaktionsgemisches mit Wasser, wobei die Temperatur des Wassers 20 bis 80 °C,
bevorzugt 50 bis 65 °C betragt, Abtrennen von nicht abreagiertem gasformigen Dien von
dem mit Wasser kontaktierten Reaktionsgemisch aus Schritt b), gefolgt von Kondensation,
Destillation und Wiederverwendung des nicht abreagierten gasférmigen Diens, Abtrennung
der wassrigen Phase umfassend das hydrophile Losungsmittel vom Reaktionsgemisch,
gefolgt von und Wiederverwendung des hydrophilen Losungsmittels in Schritt a), und
destillatives Reinigen des Polymerisationsproduktes sowie eine dazu eingerichtete Anlage
sowie die Verwendung dieser Anlage zur Polymerisation eines Diens, wobei es sich bei dem

Dien um bevorzugt 1,3-Butadien oder Isopren handelt.

Diene stellen eine Klasse industriell hoch relevanter organischer Verbindungen dar. Wichtige
Vertreter wie 1,3-Butadien, Isopren, Cyclopentadien und dergleichen sind interessante und
wichtige Ausgangsstoffe fiir chemische Synthesen gleichermalien im Labor- und
Grolimalistab. Aus Dienen hergestellte Endprodukte umfassen Synthesekautschuk,

Acrylnitril-Butadien-Styrol und Polyamide.

Diene sind in grofsen Mengen aus dem Cracken von Erddl erhaltlich, wo sie aus der
Gasphase der Steamcrackerprodukte gewonnen werden kénnen. Die dabei erhaltenen Dien-

Monomerbausteine mussen fur viele Anwendungen polymerisiert werden.

Aus der Literatur sind verschiedene dazu geeignete Verfahren bekannt, beispielsweise
diejenigen, die die Polymerisation von 1,3-Butadien beschreiben. So offenbart die

DE 2215748 ein Verfahren zu Herstellung von niedermolekularen Polymeren aus
konjugierten Dienen. Das zu Grunde liegende Reaktionssystem umfasst
Trihydrocarbylorthophoshatester oder alternativ gesattigte monocyclische, alicyclische

Alkohole oder Ketone.

Die im Stand der Technik beschriebenen Verfahren sind mit Hinblick auf die
Produktausbeute relativ zur Menge des eingesetzten Diens verbesserungswirdig.

Insbesondere bei denjenigen Verfahren, die sich sauerstoffhaltiger Reagenzien bedienen,
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besteht darlber hinaus Bedarf, die Gefahr von Explosionen durch eine geeignete

Reaktionsfuhrung und Aufreinigung des Dien-Monomers zu verringern.

Eine der Erfindung zu Grunde liegende Aufgabe bestand vor diesem Hintergrund darin, ein
Verfahren zur Polymerisation von Dienen mit moglichst hoher Ausbeute an polymerisiertem

Dien im Verhaltnis zum eingesetzten Dien-Monomer bereitzustellen.

Eine weitere der Erfindung zu Grund liegende Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur
Polymerisation von Dienen bereitzustellen, das hdheren Sicherheitsanforderungen genigt,

besonders mit Hinblick auf Explosionsgefahr.

Eine weitere der Erfindung zu Grunde liegende Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur
Polymerisation von Dienen mit einem geringeren Nettoverbrauch an organischen
Losungsmitteln, bevorzugt bezogen auf die Menge des erhaltenen Dienpolymers,

bereitzustellen.

Eine weitere der Erfindung zu Grunde liegende Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zu
Polymerisation von Dienen bereitzustellen, bei dem die Ausbeute an polymerisiertem Dien

bei moglichst niedrig bleibender Viskositat erhoht ist.

Diese und weitere Aufgaben werden durch den Gegenstand der vorliegenden Anmeldung
und insbesondere auch durch den Gegenstand der beigefiigten unabhangigen Anspriiche

gel6st, wobei sich Ausflihrungsformen aus den Unteranspriichen ergeben.

In einem ersten Aspekt wird das der Erfindung zu Grunde liegende Problem gel6st durch ein

Verfahren zur Polymerisation eines Diens, umfassend die Schritte

a) Umsetzung des Diens mit Wasserstoffperoxid in einem hydrophilen organischen
Lésungsmittel in Anwesenheit von Wasser unter Bildung eines Reaktionsgemisches

bei Temperaturen von 50 — 150 °C und Druckwerten von 0 bis 50 bar.

b) Kontaktieren des Reaktionsgemisches mit Wasser, wobei die Temperatur des
Wassers 20 bis 80 °C, bevorzugt 30 bis 70 °C, noch bevorzugter 50 bis 65 °C
betragt.
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c) Abtrennen von nicht abreagiertem gasformigen Dien von dem mit Wasser
kontaktierten Reaktionsgemisch aus Schritt b), gefolgt von Kondensation, Destillation

und Wiederverwendung des nicht abreagierten gasférmigen Diens,

d) Abtrennen der wassrigen Phase umfassend das hydrophile Lésungsmittel vom
Reaktionsgemisch, gefolgt von Wiederverwendung des hydrophilen Lésungsmittels in
Schritt a), und

e) Destillatives Reinigen des Polymerisationsproduktes.

In einer ersten Ausflihrungsform des ersten Aspekts wird das Problem geldst durch ein
Verfahren, wobei es sich bei dem hydrophilen Lésungsmittel um ein bei Raumtemperatur

flissiges Alkanol, bevorzugt Isopropanol oder Ethanol, handelt.

In einer zweiten Ausfuhrungsform, die auch eine Ausfihrungsform der ersten
Ausflhrungsform darstellt, wird das Problem gel&st durch ein Verfahren, wobei der Anteil in
Schritt a) des hydrophilen Lésungsmittels 15 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 30 oder 22 bis
30 Gew.-%, der des Diens 60 bis 80 Gew.-%, der des Wassers weniger als 10 Gew.-%,

bevorzugt 2 bis 8,1 Gew.-%, und der des Wasserstoffperoxids 1 bis 5 Gew.-% betragt.

In einer dritten Ausfliihrungsform, die auch eine Ausfiihrungsform der ersten bis zweiten
Ausflhrungsform darstellt, wird das Problem durch ein Verfahren gel6st, wobei Schritt a) bei

einer Temperatur von 90 bis 130 °C, bevorzugt 110 bis 130 °C durchgefihrt wird.

In einer vierten Ausfiuhrungsform, die auch eine Ausfiihrungsform der ersten bis dritten
Ausflhrungsform darstellt, wird das Problem durch ein Verfahren gel6st, wobei Schritt a) bei

Druckwerten von 12 bis 30 bar durchgefiihrt wird.

In einer funften Ausflihrungsform, die auch eine Ausfiihrungsform der ersten bis vierten
Ausfuhrungsform darstellt, wird das Problem durch ein Verfahren geldst, wobei das
Reaktionsgemisch aus Schritt a) zu Beginn von Schritt b) eine um nicht mehr als 20,
bevorzugte 15, noch bevorzugter 10 °C niedrigere Temperatur als in Schritt a) aufweist. In
einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird das Reaktionsgemisch aus Schritt a) vor

Beginn von Schritt b) abgekiihlt, bevorzugt um wenigstens 10, 15, 20, 25, 30 oder 40 °C.
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In einer sechsten Ausflihrungsform, die auch eine Ausfiihrungsform der ersten bis flinften
Ausfuhrungsform darstellt, wird das Problem durch ein Verfahren gel6st, wobei die
Temperatur des Reaktionsgemisches bei Schritt a) 110 bis 130 °C und die Temperatur des

Reaktionsgemisches zu Beginn von Schritt b) nicht weniger als 100 °C betragt.

In einer siebten Ausfiihrungsform, die auch eine Ausfihrungsform der ersten bis sechsten
Ausfuhrungsform darstellt, wird das Problem durch ein Verfahren gel6st, wobei es sich bei

dem Dien um 1,3-Butadien oder Isopren handelt.

In einer achten Ausfiihrungsform, die auch eine Ausflihrungsform der ersten bis siebten
Ausfuhrungsform darstellt, wird das Problem durch ein Verfahren gel6st, wobei das Wasser
in Schritt b) eine Temperatur von wenigstens 40 °C, bevorzugt 40 bis 80 °C, noch
bevorzugter 50 bis 65 °C aufweist.

In einer neunten Ausflihrungsform, die auch eine Ausflihrungsform der ersten bis achten
Ausfuhrungsform darstellt, wird das Problem durch ein Verfahren geldst, wobei in Schritt ¢)

das kondensierte Dien mit einem Desoxidationsmittel kontaktiert wird.

In einer zehnten Ausflihrungsform, die auch eine Ausfiihrungsform der neunten
Ausfuhrungsform darstellt, wird das Problem durch ein Verfahren gel6st, wobei das
Desoxidationsmittel bevorzugt aus der Gruppe ausgewahlt ist, die Dithionit, Pyrogallol,

Ascorbinsaure und eine Mischung umfassend Bisulfit und Sulfit umfasst.

In einer elften Ausfihrungsform, die auch eine Ausfiihrungsform der ersten bis zehnten
Ausfuhrungsform darstellt, wird das Problem durch ein Verfahren gel6st, wobei als
Desoxidationsmittel eine Mischung umfassend Bisulfit und Sulfit in einer Endkonzentration

von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 1 Gew.-% zum kondensierten Dien gegeben wird.

In einer zwolften Ausfuhrungsform, die auch eine Ausfihrungsform der ersten bis elften
Ausfuhrungsform darstellt, wird das Problem durch ein Verfahren geldst, wobei Schritt d)

unter Verwendung eines Dekanters durchgefuhrt wird.

In einer dreizehnten Ausflihrungsform, die auch eine Ausfuhrungsform der ersten bis
zwolften Ausfihrungsform darstellt, wird das Problem durch ein Verfahren geldst, wobei die
Reaktionsmischung aus Schritt a) ohne vorherige Kihlung in Schritt b) mit Wasser

kontaktiert wird.
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In einer vierzehnten Ausfiihrungsform, die auch eine Ausfihrungsform der ersten bis
dreizehnten Ausflihrungsform darstellt, wird das Problem durch ein Verfahren geldst, wobei
wenigstens ein Teil des nicht abreagierten gasformigen Diens vor dem Kontaktieren mit
Wasser in Schritt b) vom Reaktionsgemisch abgetrennt wird, gefolgt von Kondensation,

Destillation und Wiederverwendung des nicht abreagierten gasférmigen Diens.

In einem zweiten Aspekt wird das der Aufgabe zu Grunde liegende Problem geldst durch

eine Anlage zur Polymerisation eines bei Raumtemperatur gasférmigen Diens

umfassend einen Reaktionsbehalter (1) zur Polymerisation des Diens,

eingerichtet fur die Umsetzung eines Diens mit Wasserstoffperoxid in einem hydrophilen

organischen Ldsungsmittel unter Bildung einer Reaktionsmischung,

umfassend eine Flash-Anlage (2),

eingerichtet dafir, dass die Reaktionsmischung aus dem Reaktionsbehalter (1) in sie
abflhrbar ist,

eingerichtet dafir, dass nicht abreagiertes, gasférmiges Dien aus der Flash-Anlage von der
Reaktionsmischung abtrennbar und Uberfiihrbar ist in eine Vorrichtung zur Kondensation (5),
anschlief3end in eine Vorrichtung zur Destillation (6) und schlief3lich zurlick in den
Reaktionsbehalter (1),

eingerichtet dafiir, dass darin Wasser vorgelegt und mit der Reaktionsmischung aus dem
Reaktionsbehalter (1) kontaktiert werden kann unter Bildung einer wassrigen, das hydrophile
organische Losungsmittel umfassenden Phase,

weiter umfassend eine der Flash-Anlage nachgeschaltete Anlage zur Phasentrennung (3),

eingerichtet dafiir, dass die von dem nicht abreagierten, gasformigen Dien abgetrennte

Reaktionsmischung aus der Flash-Anlage (2) in sie Uberfuhrbar ist,
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eingerichtet dafiir, dass die wassrige, das hydrophile organische Lésungsmittel umfassende
Phase von der Reaktionsmischung abtrennbar und Uberfiihrbar ist zunachst in eine

Vorrichtung zur Destillation (7) und schliel3lich zuriick in den Reaktionsbehalter (1),

weiter umfassend eine der Anlage zur Phasentrennung (3) nachgeschaltete Vorrichtung zur
Destillation (4),

eingerichtet dafiir, dass die von der wassrigen, das hydrophile organische Losungsmittel
umfassenden Phase abgetrennte Reaktionsmischung aus der Anlage zur Phasentrennung

(3) in sie Uberflihrbar ist,

eingerichtet dafiir, dass das Produkt aus der von der wassrigen, das hydrophile organische
Losungsmittel umfassenden Phase abgetrennten Reaktionsmischung destillativ aufgereinigt

werden kann.

In einer ersten Ausflihrungsform des zweiten Aspekts wird das Problem geldst durch eine
Anlage, wobei es sich bei dem Reaktionsbehalter (1) um einen Behalter aus passiviertem
Edelstahl handelt.

In einer zweiten Ausfuhrungsform, die auch eine Ausfihrungsform der ersten
Ausfuhrungsform darstellt, wird das Problem gel&st durch eine Anlage, wobei die
Eigenschaft, dass die Reaktionsmischung oder die das hydrophile organische L&sungsmittel
umfassende Phase oder das nicht abreagierte, gasformige Dien zwischen dem
Reaktionsbehalter (1), der Flash-Anlage (2), der Vorrichtung zur Kondensation (5), der
Vorrichtung zur Destillation (6), der Anlage zur Phasentrennung (3), der Vorrichtung zur

Destillation (7) Uberflihrbar sind, durch geeignete verbindende Rohrleitungen gegeben ist.

In einer dritten Ausfliihrungsform, die auch eine Ausfiihrungsform der ersten bis zweiten
Ausfuhrungsform darstellt, wird das Problem geldst durch eine Anlage, wobei die Vorrichtung
zur Kondensation (5) ein Desoxidationsmittel umfasst, das bevorzugt aus der Gruppe
ausgewahlt ist, die Dithionit, Pyrogallol, Ascorbinsdure und eine Mischung umfassend Bisulfit

und Sulfit umfasst.

In einer vierten Ausfiuhrungsform, die auch eine Ausfiihrungsform der ersten bis dritten
Ausfuhrungsform darstellt, wird das Problem gelést durch eine Anlage, wobei es sich bei der

Anlage zur Phasentrennung (3) um einen Dekanter handelt.
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In einer funften Ausflihrungsform, die auch eine Ausfiihrungsform der ersten bis vierten
Ausfuhrungsform darstellt, wird das Problem gel6st durch eine Anlage, wobei der
Reaktionsbehalter (1) eingerichtet ist dafir, dass nichtabreagiertes, gasformiges Dien aus
dem Reaktionsbehalter Giberfiihrbar ist in eine Vorrichtung zur Kondensation (5),
anschlief3end in eine Vorrichtung zur Destillation (6) und schlief3lich zurlick in den
Reaktionsbehalter (1).

Das der Erfindung zu Grunde liegende Problem wird in einem dritten Aspekt gel6st durch
Verwendung der Anlage nach einem der Anspriiche 16 bis 21 zur Polymerisation eines

Diens, bevorzugt 1,3-Butadien oder Isopren.

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Gberraschenden Erkenntnis der Erfinder, dass die
Ausbeute eine Dienpolymerisation und die Reinheit des Dienpolymerproduktes unter
Verwendung des erfindungsgemalen Verfahrens gegenlber herkbmmlichen Verfahren zur

Dienpolymerisation erhoht sind.

Die vorliegende Erfindung beruht weiterhin auf der Uberraschenden Erkenntnis der Erfinder,
dass die Menge des bendtigen Losungsmittels unter Verwendung des erfindungsgemafien

Verfahrens gegeniiber herkdmmlichen Verfahren zur Dienpolymerisation verringert ist.

Die vorliegende Erfindung beruht weiterhin auf der Uberraschenden Erkenntnis der Erfinder,
dass ein zur radikalischen Polymerisation geeignetes Verfahren erhdhten
Sicherheitsanforderungen gentgt, wenn auftretende reaktive Sauerstoffspezies nach
Abtrennung von der Polymerisationsreaktion rasch durch Kontakieren mit wenigstens einem

Desoxidationsmittel eliminiert werden.

Die vorliegende Erfindung beruht weiterhin auf der Uberraschenden Erkenntnis der Erfinder,
dass eine Begrenzung des Wasseranteils in der Reaktionsmischung, in der die
Polymerisation ablauft, bei gleichzeitig hohem Anteil eines hydrophilen organischen

Lésungsmittel die Ausbeute an Dienpolymerisationsprodukt erhdht.

Mittels des erfindungsgemalfien Verfahrens konnen Diene in vorteilhafter Weise polymerisiert
werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird unter dem Begriff ,Dien®, wie hierin

verwendet, ein organisches, aliphatisches, verzweigtes oder unverzweigtes Molekul mit zwei
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Doppelbindungen verstanden, besonders bevorzugt ein Molekiil der Summenformel C,Hayy.,.
Entscheidend ist das Vorhandensein zweier Doppelbindungen, bevorzugterweise
konjugierter Doppelbindungen, die die Polymerisation nach Zugabe von Wasserstoffperoxid
als Initiator erlauben. Besonders bevorzugte Diene umfassen 1,3-Butadien und Isopren.

Auch die Polymerisation von Mischungen verschiedener Diene ist erfindungsgemarfs moglich.

Im erfindungsgemafien Verfahren lauft die Polymerisation in Schritt a) ab. Die Polymerisation
des Diens nach Wasserstoffperoxidzugabe verlauft dabei nach einem radikalischen
Mechanismus ab, bei dem ein Hydroxyl-Radikal eine C=C-Doppelbindung des Diens unter
Bildung eines Kohlenstoffradikals und einer Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom angreift.
Das Kohlenstoffradikal kann die Polymerisationsreaktion durch Angriff einer weiteren C=C-
Doppelbindung fortsetzen. Die Reaktion kommt u.a. durch Reaktion zweier Radikale zum
Erliegen. Als Reaktionsprodukt kommt dementsprechend ein Dienpolymer mit mindestens
zwei Hydroxygruppen in Frage. Es kdnnen auch spezielle Radikalfanger eingesetzt werden,
deren Verwendung zur Bildung von Dienpolymeren mit anderen endstéandigen Gruppen fiihrt.
Das Molekulargewicht kann u.a. Uber Konzentration und Verhaltnis von Monomeren,

Initiatoren und ggf. Radikalfangern gesteuert werden.

Die durch Wasserstoffperoxid initiierte Polymerisation von Dien lauft erfindungsgemafd in
Anwesenheit eines hydrophilen organischen Losungsmittel und in Anwesenheit von Wasser
ab. In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird unter dem Begriff ,hydrophiles organisches
Losungsmittel” ein organisches Losungsmittel verstanden, das bei 25 °C mit Wasser
mischbar ist, ohne dass es zur Ausbildung einer von der wassrigen Phase getrennten
organischen Phase kommt. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem
hydrophilen organischen Losungsmittel um bei Raumtemperatur flissiges unverzweigtes
oder verzweigtes Alkanol, noch bevorzugter um ein unverzweigtes oder verzweigtes 1-
Alkanol, am bevorzugtesten um Isopropanol oder Ethanol. Der Anteil des hydrophilen
organischen Lésungsmittels, bevorzugt von Ethanol, betragt 15 bis 30 Gew.-%, bevorzugt
17,5 bis 30 Gew.-%, noch bevorzugter 20 bis 30 oder 22 bis 30 Gew.-%. Entscheidend fiir
das Erzielen einer optimalen Ausbeute ist der Anteil an Wasser in Schritt a), der nicht zu
hoch sein darf und in der Reihenfolge zunehmender Bevorzugung weniger als 10, 9, 8, 7, 6,

5 oder 4 Prozent und betragt besonders bevorzugt 2 bis 8,1 Gew.-% betragt.

Die ab Zugabe des Starters bemessene Reaktionszeit in Schritt a) betragt wenigstens 0,5,

bevorzugter 1, 1,5, 2 oder 3 Stunden.
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Optional kann ein Teil des nicht abreagierten Dien-Monomers, das bei Druckwerten von bis

zu 50 bar vorliegt, unmittelbar nach Ende der Reaktion durch Druckablass entfernt werden.

In Schritt b) des erfindungsgemalen Verfahrens wird die Reaktionsmischung aus Schritt a)
mit Wasser kontaktiert. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird dazu auf 20 bis 80,
bevorzugt 50 bis 65 °C temperiertes Wasser in einem geeigneten Behalter, bevorzugt in

einer Flash-Anlage, vorgelegt und die Reaktionsmischung aus Schritt a) wird hineingeleitet.

Bei dem erfindungsgemal} eingesetzten Wasser handelt es sich in einer besonders

bevorzugten Ausfihrungsform um vollentsalztes Wasser.

In Schritt ¢) des erfindungsgemalien Verfahrens wird weiteres nicht abreagiertes
gasformiges Dien von dem mit Wasser kontaktierten Reaktionsgemisch aus Schritt b)
abgetrennt, vorzugsweise in der Weise, dass relativ zum Atmosphéarendruck Unterdruck
angelegt wird. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird dieser Schritt in einer
Flash-Anlage ausgefiihrt. In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird unter dem Begriff
.Flash-Anlage®, wie hierin verwendet, ein als Entspannungsverdampfungsbehalter
geeigneter Behalter verstanden, beispielsweise ein Riihrbehalter aus passiviertem Edelstahl,
der temperierbar und vakuumtauglich ausgestattet ist. Die Schritte a) und b) kdnnen in einer
bevorzugten Ausfiihrungsform im gleichen Behalter durchgefiihrt werden, sofern dieser als
Flash-Anlage ausgestattet ist. Die Abtrennung eines Gases mittels einer Flash-Anlage ist in
Fluidverfahrenstechnik, herausgegeben von R. Goedecke, S.693 2006 Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co KGaA, Weinheim, beschrieben.

Das abtrennte nicht abreagierte Dien, entweder aus Schritt a) oder aus Schritt ¢), wird durch
Kondensation und Destillation zuriickgewonnen und erneut fur die Polymerisationsreaktion in

Schritt a) verwendet.

Vorteilhafterweise wird das Verfahren derart ausgeflihrt, dass das in Schritt ¢) kondensierte
Dien mit einem Desoxidationsmittel kontaktiert wird. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform
wird unter dem Begriff ,Desoxidationsmittel®, wie hierein verwendet, eine Verbindung
verstanden, die die Konzentration von reaktiven Sauerstoffverbindungen erniedrigt. Beispiele
geeigneter Radikalfanger umfassen Bisulfit, Sulfit und Dithionit oder Mischungen davon. Der
Desoxidationsmittel wird, sofern es sich um eine Mischung umfassend Bisulfit und Sulfit
handelt, bevorzugt in einer Endkonzentration von 0,1 bis 1,5, bevorzugt 0, 2 bis 1 Gew.-%

zum kondensierten Dien gegeben. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betragt die
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Konzentration des Desoxidationsmittels beim Kontaktieren mit dem kondensierten Diens 0,1
bis 5, bevorzugter 0,5 bis 5 Molkiile Desoxidationsmittel pro Molekil aktiver
Sauerstoffverbindung in der Lésung umfassend das kondensierte Dien, wobei der Begriff
»aktive Sauerstoffverbindung” in einer bevorzugten Ausfiihrungsform Wasserstoffperoxid,
organische Peroxide und Sauerstoff umfasst. In einer weiteren bevorzugten
Ausfuhrungsform betragt die Konzentration beim Kontaktieren mit dem Dien wenigstens 0,5,
1, 2, 2,5 oder 5 Molekiile Desoxidationsmittel pro bei der radikalischen Polymerisation

eingesetztem Molekill Wasserstoffperoxid.

In Schritt d) des erfindungsgemalen Verfahrens wird die wassrige Phase mit dem
hydrophilen organischen Losungsmittel vom Reaktionsgemisch abgetrennt, das danach
uberwiegend das Polymerisationsprodukt umfasst. Die Abtrennung erfolgt ein einer
bevorzugten Ausfitlhrungsform mittels eines Dekanters, der auch Teil der
erfindungsgemalen Anlage sein kann. Aus der wassrigen Phase kann das hydrophile
organische Losungsmittel destillativ zuriickgewinnen und erneut fiir die
Polmyerisationsreaktion in Schritt a) eingesetzt werden. Destillationsverfahren sind in
Fluidverfahrenstechnik, herausgegeben von R. Goedecke, S.689ff (Kapitel 8 Rektifikation)
2006 Wiley-VCH verlag GmbH & co KGaA, Weinheim, beschrieben.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform kann die Reaktionsmischung vor Schritt d)
als Teil des erfindungsgemalen Verfahrens oder der erfindungsgemalien Anlage Uber einen

Pufferbehalter geleitet werden.

In Schritt €) des erfindungsgemalien Verfahrens wird das Polymerisationsprodukt von
organischen Nebenprodukten, beispielsweise Dien-Dimeren destillativ gereinigt, bevorzugt
Uber einen Diinnschichtverdampfer. Geeignete Verfahren sind in Fluidverfahrenstechnik,
herausgegeben von R. Goedecke, S.637ff 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & co KGaA,

Weinheim, beschrieben.

Das erfindungsgemalfie Verfahren eignete sich zur Ausfiihrung in jeglichem Mal3stab,
gleichermalden im Labor- oder im Industriemalistab. Fir letzteren Fall eignet sich
insbesondere die in Fig. 1 dargestellte erfindungsgemale Anlage. Sie umfasst zunachst
einen Reaktionsbehalter (1) zur Polymerisation des Diens, eingerichtet fir die Umsetzung
eines Diens mit Wasserstoffperoxid in einem hydrophilen organischen Losungsmittel unter
Bildung einer Reaktionsmischung. Bei dem Reaktionsbehalter handelt es sich bevorzugt um

einen Reaktionsbehalter aus passiviertem Edelstahl.
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Weiterhin umfasst die erfindungsgemalfie Anlage eine Flash-Behalter (2), eingerichtet dafir,
dass die Reaktionsmischung aus dem Reaktionsbehalter (1) in sie abflihrbar ist, eingerichtet
daflir, dass nicht abreagiertes, gasférmiges Dien aus der Flash-Behalter von der
Reaktionsmischung abtrennbar und berfiihrbar ist in eine Vorrichtung zur Kondensation (5),
anschlief3end in eine Vorrichtung zur Destillation (6) und schlie3lich zuriick in den
Reaktionsbehalter (1), eingerichtet dafiir, dass darin Wasser vorgelegt und mit der
Reaktionsmischung aus dem Reaktionsbehalter (1) kontaktiert werden kann unter Bildung
einer wassrigen, das hydrophile organische Loésungsmittel umfassenden Phase. Der
Reaktionsbehalter (1) ist Uber eine Leitung (1L2) mit der nachfolgenden Flash-Anlage (2)

verbunden.

Weiterhin umfasst die erfindungsgemalfie Anlage eine der Flash-Anlage (2) nachgeschaltete
Anlage zur Phasentrennung (3), eingerichtet daflir, dass die von dem nicht abreagierten,
gasformigen Dien abgetrennte Reaktionsmischung aus der Flash-Anlage (2) in sie
Uberfiihrbar ist, eingerichtet daflir, dass die wassrige, das hydrophile organische
Lésungsmittel umfassende Phase von der Reaktionsmischung abtrennbar und tberfuhrbar
ist zunachst in eine Vorrichtung zur Destillation (7) und schlie3lich zuriick in den
Reaktionsbehalter (1). Die Anlage zur Phasentrennung (3) ist tiber eine Leitung (2L3) mit der

Flash-Anlage verbunden.

Weiterhin umfasst die erfindungsgemalfte Anlage eine der Anlage zur Phasentrennung (3)
nachgeschaltete Vorrichtung zur Destillation (4), eingerichtet dafiir, dass die von der
wassrigen, das hydrophile organische Losungsmittel umfassenden Phase abgetrennte
Reaktionsmischung aus der Anlage zur Phasentrennung (3) in sie tberflihrbar ist, und
eingerichtet dafiir, dass das Produkt aus der von der wassrigen, das hydrophile organische
Losungsmittel umfassenden Phase abgetrennten Reaktionsmischung destillativ aufgereinigt
werden kann. Die Anlage zur Phasentrennung ist Gber eine Leitung (3L4) mit der Vorrichtung

zur Destillation verbunden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht die Méglichkeit, gasférmiges Dien aus dem
Reaktionsbehalter direkt in die Vorrichtung zur Kondensation (5) oder (iber eine die Flash-
Anlage (2) mit der Vorrichtung zur Kondensation (2) verbindende Leitung (2L5) einzulassen,

beispielsweise tUber eine dafir eingerichtete Leitung (1L5).



WO 2013/178293 PCT/EP2012/066188
12

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die Vorrichtung zur Kondensation wenigstens

ein Desoxidationsmittel.

Die vorliegende Erfindung wird weiterhin durch die folgenden Figuren und nicht
beschrankenden Beispiele veranschaulicht, denen weitere Merkmale, Ausfihrungsformen,

Aspekte und Vorteile der vorliegenden Erfindung entnommen werden kdnnen.

Fig. 1 zeigt eine erfindungsgemalie Anlage zur Ausfiihrung des erfindungsgemalien
Verfahrens umfassend einen Reaktionsbehalter (1) zur Polymerisation des Diens, eine
Flash-Anlage (2), eine Anlage zur Phasentrennung (3) mit nachgeschalteter Vorrichtung zur
Destillation (4), eine Vorrichtung zur Kondensation (5), eine Vorrichtung zur Destillation (6)
und eine weitere Vorrichtung zur Destillation (7). Die Abkurzungen stehen fur Dien-Monomer
(M), Polydien-Produkt (P), Initiator Wasserstoffperoxid (1), Lésungsmittel (L), Abwasser (A)
und Desoxiadtionsmittel (H). Leitungen zur Uberfiihrung von Stoffen zwischen den
Behaltnissen sind im Format ,XLY*“ benannt, wobei X die Nummer des Behaltnisses
bezeichnet, aus dem der Stoff austritt, und Y die Nummer des Behaltnisses, in den der aus

dem Behaltnis X austretende Stoff eintritt.
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Beispiel 1:

In einem passivierten 5 L-Edelstahlautoklav der Fa. Blchi (Typ 4; Edelstahl: 1.4571;
Druckbestéandigkeit: -1 bis 40 bar) wurden zunachst 491 mL mit Toluol vergalltem Ethanol
(92%ig) vorgelegt. Im Anschluss wurden 1214 g 1,3-Butadien zudosiert.. Nach Erreichen von
mindestens 90 °C wurde bei mindestens 14 bar 74 ml Wasserstoffperoxid (50%ig) Gber eine
Schleuse zudosiert. Die Schleuse wurde im Anschluss mit vollentsalztem Wasser gesplilt.
Danach wurde der Reaktorinhalt weiter auf 120 °C aufgeheizt. Ab dem Zeitpunkt der
Zudosierung des Wasserstoffperoxids wurde die Reaktion fur 2 h auf 120 °C gebracht und
dann bei dieser Temperatur gehalten. Die Druckwerte wahrend der Reaktion hatten einen
Verlauf von 14 - 28 bar.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der Reaktorinhalt auf kleiner gleich 78 °C abgekiihlt.
Nach Erreichen der 78 °C wurde der Reaktorinhalt in den dafiir vorgesehenen Behalter
(Flash-Anlage) entspannt und dabei das Giberschiissige Butadien abgetrennt. In diesem
Behalter waren 650 g Wasser bei 40 bis 80 °C vorgelegt worden. Der Inhalt des Flash-
Behalters wurde fiir eine Stunde bei 60°C unter einem gegenlber Atmospharendruck um 0,2
bis 0,4 erniedrigtem Druck gertihrt, um den Rest des Butadien-Monomers zu entfernen.
Nach einer Absetzzeit von 8 min bis einer Stunde erhielt man zwei Phasen. Die obere
organische Phase enthielt das gewlinschte Polymer, die untere wassrige Phase das nicht

umgesetzte Wasserstoffperoxid.

Die organische Phase wurde in einem handelsiblichen Scheidetrichter von der wassrigen
Phase getrennt. Die fliichtigen organischen Bestandteile wurden aus der organischen Phase
am Vakuum entfernt, blieben 595 g des gewlinschte Produkts zuriick, was bezogen auf die

Menge des eingesetzten Butadiens einer Ausbeute von 49% entspricht.

Beispiel 2:

In einem passivierten 5 L-Edelstahlautoklav der Fa. Blchi (Typ 4; Edelstahl: 1.4571;
Druckbestandigkeit: -1 bis 40 bar) wurde zunachst 491 ml mit Toluol vergalltem Ethanol
(92%ig) vorgelegt. Im Anschluss wurden 1214 g Butadien zudosiert. Wahrend der
Zudosierung des Butadiens wurde bereits begonnen, den Reaktorinhalt auf 90 °C bis 100 °C
aufzuheizen. Nach Erreichen von mind. 90 °C wurde (bei mindestens 14 bar)) 74 ml

Wasserstoffperoxid (35%ig) liber eine Schleuse zudosiert. Die Schleuse wurde im Anschluss
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mit vollentsalztem Wasser gespult. Danach wurde der Reaktorinhalt weiter auf 120 °C
aufgeheizt und fur die Reaktionszeit bei dieser Temperatur und Druckwerten von 14 bis

29 bar gehalten. Ab dem Zeitpunkt der Zudosierung des Wasserstoffperoxids wurde die
Reaktionszeit von 2 Stunden bemessen. Nach Ende der Reaktionszeit wurde der
Reaktorinhalt direkt aus dem Polymerisationskessel auf 3 bar bis 1 bar entspannt
(Druckflash), dieser dauerte ca. 15 min. Der Reaktorinhalt wurde nach dem Entfernen des
Hauptteils des 1,3-Butadiens mit Hilfe des Restdruck (3 bis 1 bar) im Reaktor oder unter
Aufbringen von Stickstoffdruck in den Flash/Waschbehalter tberfihrt und das Uberschiissige

Butadien abgetrennt.

In diesem Flash/Wasch-Behalter waren 650 g Wasser bei 60 °C vorgelegt worden. Der Inhalt
des Flash/Wasch — Behalters wurde fir eine Stunde bei 60 °C unter einem Vakuum von 0,6
bis 0,8 bar gerlihrt, um den Rest des Butadienmonomers zu entfernen. Nach einer
Absetzzeit von 8 Minuten bis einer Stunde erhielt man zwei Phasen. Die obere organische
Phase enthielt das gewilinschte Polymer, die untere wassrige Phase das nicht umgesetzte

Wasserstoffperoxid.

Die organische Phase wurde in einem handelsiblichen Scheidetrichter von der wassrigen
Phase getrennt. Die fllichtigen organischen Bestandteile wurden aus der organischen Phase
am Vakuum entfernt, blieb 575 g des gewlinschte Produkts zuriick, was bezogen auf die

Menge des eingesetzten Butadiens einer Ausbeute von 47 % entspricht.

Beispiel 3

In einem passivierten 5 L-Edelstahlautoklav der Fa. Blchi (Typ 4; Edelstahl: 1.4571;
Druckbestandigkeit: -1 bis 40 bar) wurde zunachst 560 ml Ethanol (92%ig) vorgelegt. Im
Anschluss wurden 1214 g Butadien zudosiert. Nach Erreichen von mind. 90 °C wurde (bei
mindestens 14 bar) 74,0 ml Wasserstoffperoxid (50%ig) tGiber eine Schleuse zudosiert. Die
Schleuse wurde im Anschluss mit vollentsalztem Wasser gespllt. Danach wurde der
Reaktorinhalt weiter auf 120 °C aufgeheizt und fir die Reaktionszeit bei dieser Temperatur
und Druckwerten von 14 bis 29 bar gehalten. Ab dem Zeitpunkt der Zudosierung des
Wasserstoffperoxids wurde die Reaktionszeit von 2 Stunden bemessen. Nach Ende der
Reaktionszeit wurde der Reaktorinhalt direkt aus dem Polymerisationskessel auf 3 bar
entspannt (Druckflash), dieser Flash-Vorgang dauerte ca. 15 min. Der Reaktorinhalt wurde

nach dem Entfernen des Hauptteils des 1,3-Butadiens mit Hilfe des Restdruck (3 bar) im
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Reaktor und/oder alternativ unter Aufbringen von Stickstoffdruck in den Flash/Waschbehalter

tberfihrt und das Uberschiissige Butadien abgetrennt.

In diesem Flash/Wasch-Behalter waren 650 g Wasser bei 60 °C vorgelegt worden. Der Inhalt
des Flash/Wasch — Behalters wurde flr eine Stunde bei 60°C unter einem Vakuum von 0,6
bis 0,8 bar abs gertihrt, um den Rest des Butadienmonomers zu entfernen. Nach einer
Absetzzeit ab 8 Minuten erhielt man zwei Phasen. Die obere organische Phase enthielt das

gewiinschte Polymer, die untere wassrige Phase das nicht umgesetzte Wasserstoffperoxid.

Die organische Phase wurde in einem handelsiblichen Scheidetrichter von der wassrigen
Phase getrennt. Die fllichtigen organischen Bestandteile wurden aus der organischen Phase
am Vakuum entfernt, blieb 633,8 g, was bezogen auf die Menge des eingesetzten Butadiens

einer Ausbeute von 47 % entspricht.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Polymerisation eines Diens, bevorzugt 1,3-Butadien oder Isopren,

umfassend die Schritte

a) Umsetzung des Diens mit Wasserstoffperoxid in einem hydrophilen organischen
Lésungsmittel in Anwesenheit von Wasser unter Bildung eines Reaktionsgemisches

bei Temperaturen von 50 bis 150 °C und Druckwerten von 0 bis 50 bar.

b) Kontaktieren des Reaktionsgemisches mit Wasser, wobei die Temperatur des
Wassers 20 bis 80 °C, bevorzugt 50 bis 65 °C betragt.

c) Abtrennen von nicht abreagiertem gasformigen Dien von dem mit Wasser
kontaktierten Reaktionsgemisch aus Schritt b), gefolgt von Kondensation, Destillation

und Wiederverwendung des nicht abreagierten gasférmigen Diens,

d) Abtrennen der wassrigen Phase umfassend das hydrophile Lésungsmittel vom
Reaktionsgemisch, gefolgt von Wiederverwendung des hydrophilen Lésungsmittels in
Schritt a), und

e) Destillatives Reinigen des Polymerisationsproduktes.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei es sich bei dem hydrophilen Losungsmittel um ein bei

Raumtemperatur flissiges Alkanol, bevorzugt Isopropanol oder Ethanol, handelt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, wobei der Anteil in Schritt a) des
hydrophilen Lésungsmittels 15 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 22 bis 30 Gew.-%, der des
Diens 60 bis 80 Gew.-%, der des Wassers weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 8,1

Gew.-%, und der des Wasserstoffperoxids 1 bis 5 Gew.-% betragt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei Schritt a) bei einer Temperatur von
90 bis 130 °C, bevorzugt 110 bis 130 °C durchgefiihrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, wobei Schritt a) bei Druckwerten von 12
bis 30 bar durchgefiihrt wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei das Reaktionsgemisch aus Schritt a)
zu Beginn von Schritt b) eine um nicht mehr als 20, bevorzugte 15, noch bevorzugter

10 °C niedrigere Temperatur als in Schritt a) aufweist.

Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Temperatur des Reaktionsgemisches bei Schritt
a) 110 bis 130 °C und die Temperatur des Reaktionsgemisches zu Beginn von Schritt b)

nicht weniger als 100 °C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7 wobei das Wasser in Schritt b) eine
Temperatur von wenigstens 40 °C, bevorzugt 40 bis 80 °C, noch bevorzugter 50 bis
65 °C aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei in Schritt ¢) das kondensierte Dien
mit einem Desoxidationsmittel kontaktiert wird, wobei das Desoxidationsmittel bevorzugt
aus der Gruppe ausgewahlt ist, die Dithionit, Pyrogallol, Ascorbinsaure und eine

Mischung umfassend Bisulfit und Sulfit umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 9, wobei als Desoxidationsmittel eine
Mischung umfassend Bisulfit und Sulfit in einer Endkonzentration von 0,1 bis

1,5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 1 Gew.-% zum kondensierten Dien gegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei die Reaktionsmischung aus Schritt

a) ohne vorherige Kiihlung in Schritt b) mit Wasser kontaktiert wird.

Verfahren nach einem der Schritte 1 bis 11, wobei wenigstens ein Teil des nicht
abreagierten gasformigen Diens vor dem Kontaktieren mit Wasser in Schritt b) vom
Reaktionsgemisch abgetrennt wird, gefolgt von Kondensation, Destillation und

Wiederverwendung des nicht abreagierten gasférmigen Diens.
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13. Anlage zur Polymerisation eines bei Raumtemperatur gasformigen Diens
umfassend einen Reaktionsbehalter (1) zur Polymerisation des Diens,

eingerichtet fiir die Umsetzung eines Diens mit Wasserstoffperoxid in einem

hydrophilen organischen L&sungsmittel unter Bildung einer Reaktionsmischung,

umfassend eine Flash-Anlage (2),

eingerichtet dafir, dass die Reaktionsmischung aus dem Reaktionsbehalter (1) in sie
abflhrbar ist,

eingerichtet dafiir, dass nicht abreagiertes, gasférmiges Dien aus der Flash-Anlage
von der Reaktionsmischung abtrennbar und Uberfuhrbar ist in eine Vorrichtung zur
Kondensation (5), anschliefdend in eine Vorrichtung zur Destillation (6) und schlie3lich
zurlick in den Reaktionsbehalter (1),

eingerichtet dafiir, dass darin Wasser vorgelegt und mit der Reaktionsmischung aus
dem Reaktionsbehalter (1) kontaktiert werden kann unter Bildung einer wassrigen,

das hydrophile organische Losungsmittel umfassenden Phase,

weiter umfassend eine der Flash-Anlage nachgeschaltete Anlage zur Phasentrennung
3),
eingerichtet daflir, dass die von dem nicht abreagierten, gasformigen Dien
abgetrennte Reaktionsmischung aus der Flash-Anlage (2) in sie Uberfuhrbar
ist,

eingerichtet dafiir, dass die wassrige, das hydrophile organische
Losungsmittel umfassende Phase von der Reaktionsmischung abtrennbar und
tberfihrbar ist zunachst in eine Vorrichtung zur Destillation (7) und schlief3lich
zurlick in den Reaktionsbehalter (1),

weiter umfassend eine der Anlage zur Phasentrennung (3) nachgeschaltete
Vorrichtung zur Destillation (4),
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eingerichtet dafiir, dass die von der wassrigen, das hydrophile organische
Lésungsmittel umfassenden Phase abgetrennte Reaktionsmischung aus der

Anlage zur Phasentrennung (3) in sie Uberflhrbar ist,

eingerichtet dafiir, dass das Produkt aus der von der wassrigen, das
hydrophile organische Lésungsmittel umfassenden Phase abgetrennten

Reaktionsmischung destillativ aufgereinigt werden kann.

14. Anlage nach Anspruch 13, wobei es sich bei dem Reaktionsbehalter (1) um einen

Behalter aus passiviertem Edelstahl handelt.

15. Anlage nach einem der Anspriiche 13 bis 14, wobei die Eigenschaft, dass die
Reaktionsmischung oder die das hydrophile organische Losungsmittel umfassende
Phase oder das abreagierte, gasférmige Dien zwischen dem Reaktionsbehalter (1), der
Flash-Anlage (2), der Vorrichtung zur Kondensation (5), der Vorrichtung zur Destillation
(6), der Anlage zur Phasentrennung (3), der Vorrichtung zur Destillation (7) Uberfihrbar

sind, durch geeignete verbindende Rohrleitungen gegeben ist.

16. Anlage nach einem der Anspriiche 16 bis 18, wobei die Vorrichtung zur Kondensation (5)
ein Desoxidationsmittel umfasst, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe umfassend

Dithionit, Pyrogallol, Ascorbinsdure und eine Mischung umfassend Bisulfit und Sulfit.

17. Anlage nach einem der Anspriche 13 bis 16, wobei der Reaktionsbehalter (1)
eingerichtet ist dafiir, dass nichtabreagiertes, gasférmiges Dien aus dem
Reaktionsbehalter Uiberflihrbar ist in eine Vorrichtung zur Kondensation (5), anschlieféend
in eine Vorrichtung zur Destillation (6) und schlie3lich zuriick in den Reaktionsbehalter

(1).

18. Verwendung der Anlage nach einem der Anspriiche 13 bis 17 zur Polymerisation eines

Diens, bevorzugt 1,3-Butadien oder Isopren.
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