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(54) VERFAHREN ZUR ISOLIERUNG VON FLUESSIGEN DIENPOLYMEREN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Isolierung von Polymeren mit funktionellen Gruppen,

~ die durch anionische Polymerisation in Gegenwart metallorganischer Verbindungen oder eines
Alkalimetalls durch Zersetzung des nach Funktionalisierung der lebenden Polymerlésung
erhaltenen Polymergels hergestellt werden. Die Zersetzung des Polymergels wird durch Zugabe
des Reaktionsmittels unter gleichzeitigem Kneten der Reaktionsmischung bei einer Temperatur

* von 263 bis 363K fiir mindestens 5 Sekunden durchgefiihrt. Man arbeitet vorteilhaft unter einem
Druck von 0,1 bis 4,0MPa und auf die Mischung wirkt eine minimale Energie von 15W/kg Mischung
ein. Durch Anwendung des Verfahrens ist eine vollstandige Durchmischung des Polymergels mit
dem Zersetzungsmittel gewéahrleistet und somit ein vollstandiger und schnellerer Verlauf der
chemischen Raktion zwischen beiden Komponenten.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Isolierung von fliissigen Dienpolymeren

~ Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Isolierung von
fliissigen Dienpolymeren mit fupktionellen Gruppen in der
Kohlenstoffkette, die durch anionische Polymerisation in
Gegenwart metallorganischer Verbindungen oder eines

Alkalimetalls als Polymerisationsinitiator hergestellt
wurden,
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Charakteristik der bekannten technischen Lﬁéungen

Durch anionische Polymerisation von ungesidttigten Verbin—
dungen in aliphatischen oder aromatischen Losungsmitteln
und Athern in Gegenwart von Initiatoren auf Basis metall-
~organischer Verbindungen oder Alkalimetalle kann man aus
ungesédttigten Verbindungen, z. B. Butadien, Isopren,
q-Methylstyrol, Styrol und weiteren sogenannte "lebende
Polymere" herstellen, die an den Kettenenden reaktive
Metallorgano-Gruppen haben (D. M, French, Rubber Chemistry
and Technology 42 (1969) S. 84-89).
Diese lebenden Polymere reagieren mit verschiedenen Stoffen,
‘wobel es 2zu einer Umwandlung der metallorganischen Gruppe
in eine funktionelle Gruppe, z. B. Karboxyl-, Hydroxyl-,
Merkaptogruppe oder andere Gruppe kommt. Geeignete Funk-
tionalisierungsmittel sind insbesondere Kohlendioxid,
Alkylenoxide, Aldehyde, Ketone, Sauerstoff, Schwefel u. a..

Das Verfehren zur Punktionalisierung wurde schon mehrfach
_ béschrieben, Z. Be. in GB-PS 1 029 451 und GB-PS 921 803.

- Im Verlaufe der Funktionélisierung entstehen zuerst die
karbonsauren Salze, Metallalkoholate, Merkaptide u.a.,
die in einem wenig polaren Medium assoziieren. Die Ldsung
geht plétzlich in ein Gel iiber. Das bringt Probleme mit sich,
gsowohl bei der technischen Realisierung des Funktionali=-
sierungsprozesses als auch bei der nachfolgenden Zersetzung
des Polymergels. Nach bekannten Verfahren wird das gebildete
Gel durch Hydrolyse zersetzt. Das entstehende Gel sammelt

- sich am Boden des Reaktionsgefd#Bes und wird darin direkt

'mit Wasser oder Séure zersetzt, oder es wird'diskontinuier-
lich weiter zur Hydrolyse, zum Waschen und zur Isolierung
aus der Losung transportiert.

Der Nachteil dieses Verfahrens ist die hohe Viskositét
des Polymergels, die bewirkt, daB jede Manipulation damit
sehr schwierig ist. In der Anfangsphase kann man es
prakpisch nicht riihren und die Reaktion mit dem Zersetzungs-
reagens wird daher nur durch Diffusion bestimmt. Die

~ Reaktionszeit bei Raumtemperatur betrédgt dabei 24 Stunden

und mehr,
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Das Reaktionsmittel muB in betrachtllchem Uberschuf gegen-
iber dem molaren Verhdltnis von Reagens zu im Gel enthal-
tenem Alkalimetall angewendet werden. Bei Reaktionsfuhrung
in gréBeren Volumina verléngert sich die Reaktionszeit

- weiter, denn mit sich vergroferndem Volumen verringert

gich das Verhdltnis Volumen zu Kontaktfldche des Gels
mit dem Reaktionsmittel.

Nach dem Auflssen des Gels entsteht ein heterogenes Gemisch.
im Boden des ReaktionsgefiBes sammeln sich die Reaktions-
produkte, die aus anorganischen Alkalimetallverbindungen
vom Initiator und dem Reaktionsmitteliiberschus bestehen.
Dabei ist nicht gesichert, daB das Reaktionsmittel voll-
stﬁndig mit dem'Polymergel im gesamten Volumen durchrea-
glerte. Rihrt man in diesem Stadium das Reaktionsgemisch,

so entstehen sehr leicht stabile Emulsionen, die durch die
Alkalimetallverblndungen stabilisiert werden. Es ist sehr
schwer, solche Emulsionen wieder zu zerstéren. Sie ver—

"~ hindern eine Weiterverarbeitung, die Abtrennung der
Reaktionsprodukte von der Polymerlosung, und zwar besonders
im PFalle von Polymeren mit funktionellen_Hydroxylendgruppen.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, das Polymergel mit dem
~ Zersetzungsreagens intensiv zu durchmischen, damit die
chemische Reaktion zwischen den Reaktionspartnern schnell
'und vollsténdig verlaufen kann, und die Neigung zur
Emulsionsbildung verhindert wird.

“Darlegung deg Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur

Isolierung fliissiger Dienpolymerer 2zu entwickeln, das den
obigen Anforderungen genligt.’

Die erfinduhgsgemﬁﬁe Aufgabe wird dadurch gelost, daB zur -
Isolierung flilssiger Dienpolymerer mit funktionellen Gruppen
in der Kette, die durch anionische Polymerisation in Gegen-
wart von Metall-Alkyl-Verblndungen oder eines Alkalimetalls



261632 1 | 4
als Initiator und nachfolgender Funktionalisierung herge-
stellt wurden, das Polymergel in Gegenwart des Reaktions-

mittels bei einer Temperatur von 263 bis 353 K fiir minde-
- stens 5 Sekunden geknetet wird,

Die Zersetzung des Gels wird unter Abfithrung der ent-
stehenden Wérme bei einem Druck von 0,1 bis 4,0 MPa
durchgefiihrt. Auf die Mischung soll eine Energie von
mindestens 15 W pro 1 kg Mischung einwirken.

- Der Vorteil des erfindungsgemiBen Verfahrens ist ein be-
deutend besserer Kontakt zwischen Polymergel und Zersetzungs-
reagens. Die Reaktion verl#uft betréchtlich schneller und
mit wesentlich geringerer Menge an Zersetzungsmittel.

Unter diesen Bedingungen besteht eine wesentlich geringere
Neigung zur Emulsionsbildung. Durch geeignete Wahl der

Resktionsbedingungen kann man 1hre Entstehung praktisch
verhindern.

Die Zersetzung des Gels 1ldB8t sich leicht als kontinuier-
liches Verfahren auf verschiedenen Knetvorrichtungen reali-
sieren, z. B. auf Schneckenextrudern oder Schneckenmischern
oder evil. anderen Mischern und Mahlmaschinen, die gelegent-
‘lich umgeriistet werden miissen.

- Das Verfahren gemdB der Erfindung wird durch die folgenden
Ausfﬁhrungsbeispiele ndher erlédutert:

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1 (Stand der Technik)

Zunéichst wurde nach bekanntem Verfahren eine LYsung eines
lebenden_Polybutadiens mit der Molmasse 2100 dadurch herge~
stellt, daB in einem Reaktor, der 84 Masseteile einer Losung
von 1,4-Di-Li~butan in Methylterf.-butyléther der Konzen=-
tration 0,68 Mol/ky und 290 Masseteile Toluol enthdlt, nach
und nach unter Riihren im Verlaufe von 90 Minuten bei 323 K
100 Masseteile 1,3-Butadien eingeleitet wurden. Die Losung
des lebenden Polybutadiens in Toluol und Methyltert.-butyl-
dther hatte eine Konzentration von 22 Masse~% Polybutadien
und eine Viskositdt von 105 mPa.s .
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Die Losung des lebenden Polymers wurde in einen Schnecken-
reaktor geftrdert, in dem eine Temperatur von 323 K gehalten'
wurde. Gleichzeitig wurde eine Lésung von Athylenoxid in
Toluol der Konzentration 60 Masse~% Athylenmoxid in einer
solchen Menge zugegeben, daB ein 1-molarer UberschuB an
Athylenoxid, bezogen auf das aktive Li im lebenden Polymer,
aufrechterhalten wurde. Die Verweilzeit der Mischung betrug
45 Sekunden. Aus dem Schneckenreaktor trat ein festes Gel
in Form eines Stranges aus. Das gebildete Gel wurde danach
durch Zugabe von Wasser in S-fachem molaren Uberschus,
bezogen auf die C-Li-Bindung zersetzt, in dem das Polymergel
- nur mit Wasser fiberschichtet und dann iber Nacht ruhig stehen
gelassen wurde. Nach 20 Stunden hatte sich das Polymergel
zersetzt: Es war eine niedrigviskose Losung entstanden, die

deutlich inhomogen aussah. Am GefdBboden bildete sich elne
| wHesrige Schicht mit unscharfer Grenze zwischen Polymer-

und Wasserphase., Weil des System nicht mit Wasser vermischt
wurde, gibt es weder eine Garantie fiir eine homogene Polymer-
l8sung, noch ist gesichert, daB eine vollsténdige Reaktion
mit dem Wasser erfolgt ist. Deshalb wurde die erhaltene

o Lésung von Hend mit einem Glasstab gerilhrt. Dabei wurde das

im unteren GefdBteil abgelagerte Sediment aufgewirbelt, und
es bildete sich -eine Emulsion, die dann durch Zentrifugieren
bei 3000 U/min und 288 K aufgetrennt wurde. Unter diesen
Bedingungen entstand eine getriibte Polymerphase, die stark
alkalische Reaktion zeigte, und am Boden der Kiivetie eine
geringe Menge Sediment, in dem ein betréichtlicher Teil der
aus dem Initiator stammenden Alkaliverbindungen konzentriert
war. Die so gewonnene Polymerldsung hatte noch eine Alkalitit
von 146 mMol/l., Nach Extraktion mit Wasser erniedrigte sich

die Alkalitét auf 27 mMol/l (titriert gegen SHure-Base-
Indikator Neutralrot).

Beigpiel 2

Das nach Beispiel 1 gewonnene Polymergel wurde mit dem 5-
'fachen molaren Uberschus Wasser, bezogen auf die C-Li-Bindung,
in einem guBeisernen Schneckenextruder mit Handantrieb zer-
setzt. Die Schnecke (Linge 140 mm, Durchmesser 50 mm) .
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besitzt 5 Windungen, der Abstand zwischen den Windungen ‘
betrdgt 23 mm. Der Zylinder hat eine Lﬁnge von 150 mm und
einen inneren Durchmesser von 55 mm. Am Austritt ist das
‘Gerdt mit einem kreuzformigen rotierenden Messer versehen,
das das Durchmischen und Herausdriicken des gekneteten

- Materials und das Passieren durch eine Reihe Offnungen
vom Durchmesser ta. 3 mm gewidhrleistet,

Das feste Polymergel wurde von Hand in den Schneckenex-

- truder gegeben und gleichzeitig die zur Hydrolyse‘nptwen-
dige Wassermenge mit Hilfe einer Dosierpumpe (Unipan 335 A)
zudosiert. Aus der Schneckenmischvorrichtung kam eine Poly-
merlﬁéung mit einer geringen Menge stark zerteilten Gels,
das erneut in die Maschine gegeben wurde. Danach entstand
eine praktische klare Polymerlssung und am Boden des Ge-
féiBes setzte sich die wissrige Phase ab, die ca. 2 Vol.-%
der Polymerphase ausmachte.

Beispiel 3

Die Lﬁsung des lebenden Polybutadiens wurde nach dem gleichen
Verfahren wle im Beispiel 1 hergestellt, jedoch mit dem Unter-
schied, daB als Losungsmittel bei der Polymerisation Methyl-
tert{-butyather verwendét wurde. Der Polymerisationsansatz
setzte sich aus 76 Masseteileh'Mbthyltert.-butyléther und

4,3 Masseteilen 1;4-Dilithiumbutan zusammen. Zum Ansatz
‘wurden im Verlaufe von 75 min nach und nach 100 Masseteile

1,3-Butadien zudosiert. Die Temperatur wurde auf 303 K ge=-
. halteno : '

Es entstand eine Losung des lebenden Polybutadiens mit
 einer Konzentration von 51 % Polybutadien, die bei 303 X
einé_Viskositat von 130 mPa.s hatte. Beim PFunktionalisieren.
’mit Athylenoxid, wie im Beispiel 1, entstand ein Gel, das in
der Schneckemmischvorrichtung durch Zugabe von 4-molerem

Wasseriiberschufl, bezogen auf die vorhandenen C-Li-Bindungen,
zersetzt wurde.

Aus der Schneckenmischvorrichtung trat eine Polymerltsung
mit einer geringen Menge fein zerteiltem Gel aus, die {iber

ein Polyamidaieb gegeben und in einem Gef#B aufgefangen
wurde.,
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Die Gelteilchen losten sich beim Durchgang der Lésung
durch das Sieb zum gréBten Teil auf. Der gelige Rilck-
stand wurde erneut in den Schneckenmischer gegeben,

aus dem im zweiten Durchgang eine niedrigviskose, homo-
gene, klare Losung ohne Gelteile ausgetragen wurde.
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Erfindungsanspruch

1,

Verfahren zur Isolierung fliissiger Dienpolymerer mit

funktionellen Gruppen, die durch anionische Polymeri-

sation in Gegenwart metallorganischer Verbindungen
oder eines Alkalimetalls als Initiator mit nachfolgen-

_der Funktionalisierung hergestellt wurde, gekennzeich-

net dadurch, daB das Polymergel in Gegenwart eines
Reaktionsmittels bei einer Temperatur von 263 bis

- 353 K fir eine Dauer von mindestens 5 Sekunden ge-

3.

‘knetet wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB

durch das Kneten eine Energle von mindestens 15 W/kg
auf die Mischung einwirkt.,

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daB das Kneten wnter einem Druck von 0,1 bis 4,0 MPa
durchgefiihrt wird,

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch,
dal das Kneten unter Ableitung der entstehenden Wirme
erfolgt.
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