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o Anwendung—gebiet der Erflndung

'.Titel der Erfindung

vVerfahran zur selektiven ButadienaPolymerisation :
E aus C4~Fraktionen o
' / .

- Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur eelektiven
!Polymerisation ‘von Butadien aus C4-Fraktionen. spe-“‘_
ziell aus den bei der Erdolpyrolyse anfallenden nicht  ;;
aufgetrennten Olefingemischen mittels in Kohlenwasser-ff

stoffen léslichen bifunktionellen Alkalimetallinitia~ "' 1;‘_

toren, Die Mikrostruktur ist in Bereichen hoher - 1,4-,ff7ff  f 
" bis hoher 1,2~Anteile einstellbar, die Polymerketten;  J: ff?:
- enden sind funktionalisierbar. Dabei ist wesentlich,

deB das Butadien vor der Polymerxsatxon nicht aus dem
Cy ~Gemisch abgetrennt werden ‘nuB, und’ dab bei der
Polymerisationsreaktion Butadien als alleinige Kompo-

nente der C4-Fraktion in Polymerprodukt aberfiuhrt- wird.kf-'f

'wahrend die Monoolefine dieser Fraktion unumgesetzt

‘aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt werden ‘kénnen,. ,
Sie stehen fur andere Reaktionen, vor allem Polymeri~f5 
sationsreaktionen bei Einsparung energie~ und arbeitsé

intensiver Stofftrennprozesse zur Verfugung. Die Ere: ﬁilf f7’

"zeugung von Copolymeren ist auch mdglich d. h. eine,;]q.’

‘Ausfihrungsform der Erfindung ist die Mischpolymerinffﬁ;f"f

:sation von Butadien mit anderen Monomeren, die mit
Butadien durch das gleiche Initiatorsystenm mischuig*
polymermsiert werden kénnen IR T R

P



Charakteristik dér bekannten tebhnischen~L6sungén'{ -

Es ist bekennt, dab Butadien mittels lifhiumorganischer
Verbindungen selektiv aus butadienhaltigen C4~Fraktioneﬂ'
polymerlsiert werden kann., Die bei der anionischen Poly~A
merisation festgestellten allgemeinen Zusammenhange las=
,sen sich auch bei der ButadxenmPolymerisation aus C,~

| -Fraktlonen erkennen, So wird z. B, nach der JP»PS 7342 717 :
‘eine C,~ oder cstraktion aus Crackdlen, die Butadien oder;'.r'”'

'Isopren enthalten, mit Butyllithium bahandelt. Das in _
"100 %iger Ausbeute 'erhaltene Produkt weist’ dhnliche Ei=-

.Qenschaften ‘auf wie ein unter Verwendung van reinem Buta-.r'" 

dien hergestelltes Polymeres.

‘Aus der DE=0S 2 431 258 ist bekannt, daB Polybutadiene
durch Losungspolymerisation mittels lithiumorganischar
'=Polymerlsationsinitiatoren der allgemeinsn Formal o
RLi (R = Alkyl, Aryl), z. B. Butyllithium, unter Varwen- '
. dung eines butadienhaltigen C4-Stromes. der beim Cracken
- von Erdél und/oder durch pehydrierung einer Butanbe- :
v_echickung ‘erhalten wird, hergestellt werden konnen.

Die Initiatoreffektivitat ist jedoch gering, wie den
Beispielen der DE~0S 2 431 258 zu entnehmen iat. wonach
"'bis zu 65 % der eingesetzten Lithiumorganoverbindung
‘zum Abfangan der Verunreinigungen bendtigt werden. und

" der Butadianumsatz nur ca. 60 % betragt. 4

" Aus anderen Arbeiten (Am, Chem, Soc. Pol, Prepr. 16. |
(1975) 1, 346) ist bekannt, daB. Polybutadien und: Buta->,
'dien/SterI-Copolymere “aus KohlenWasseratoffstroman

niedriger Butadienkonzentration ‘hergestellt werden kon- ‘g*" ‘

~ nen, wenn Acetylene und Allene vorher entfernt werden.
Diese Syeteme ergeben Polymere, die analog denjenigen
sind, die aus Reinstbutadien erhalten werden. :
Lithiumalkyle LiR, insbesondere, wenn R ein langer -

' :KohlenWassarstoffrest ist, zeichnen sich als Polymer1~~
sationsinitiatoren in unpolaren Losungsmitteln dadurch
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‘.aus. daB sie Diene in Polymerprodukte mit hohem 1.4~‘:.fuf»w.‘

.fStrukturgehalt aberfihren, Die erzeugten Polymeren‘j"”

sind Jedoch nur an einem Kettenende funktionalisierbar ' -

(3. pol. sci. 41, 381 (1959)) Das besondere Interesse .
“an der Synthese von Organodilithiuminitiatoren fur die  “ .

. Préparation von nahezu monodispersen elastomeren bia= 2' 

o funktionellen Polydienen wurde bereits begrﬁndet f,, T
(Macromolecules 12, 344 (1979)., us-Ps 3 135 716, DE-OS . ”"'
2425 924, SU-PS 296 775). ' ’ R
© Ein gebrauchlicher Initiator zur Herstellung solcher
" Produkte ist das' 1. 4=Dilithiumbutan (JP~PS 7229 196,,,,
'3P~PS 7001 629, JIP~PS 7001 628, JP~PS 7001 627). der

auch in einem unsymmetrischen hochsiedenden Ether als
Losungsmlttel als SelektivnPolymerlsationsinitiator -
beschrieben wurde (DD-PS 205 963). - '

Die meisten der bifunktionellen Dialkalimetallinitian_jf;ffff
~toren sind in Kohlenwasserstoffen, besonders aber in '

Benzinfraktionen nicht bzw. zu wenig 16811ch. um

) Dienpolymerisate mit relativ niedrigen Molmassen I
- (ze B. um 1000 bis 5000 g/Mol). enger Molekularge- : Ry
wichtsverteilung und zugleich hohem 1.4-Strukturge- S
‘ ha1t darstellen zu kénnen., e
. Auch die Zugabe von anfangs geringer Mengen an Mono-k,V f  j1
meren, die Uber die Elldung lebender OligomerspezieS'lyf;ll‘
" eine Loslichmachung des Initiators in unpolaren Medien
bewirken soll, erscheint oft problematisch und fuhrt_';'f g‘

nicht zu den angegebenen Zialen (DE=OS. 26 34 391)..'

~ Die Mehrzahl dar bifunktionellen Dilithiuminitiatoren

sind nur in Anwesenheit stérker polarer Solventien ff

darstellbar (US~PS 3 668 263, 4 039 593). L
. Fihrt man mit solchen, z. B, Ether enthaltenden Iniula |
 'tiator1osungen Polymerisationen bei Raumtemperatur '

und héher durch, so treten sehr 1eicht Nebenreaktionen
wie Kettenabbruch, Kettenubartragung, Etherspaltung

i, . ) J‘
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und ahnllches auf Damit ist ein mehr oder waniger groBQS; ”

. Absinken des Gehaltes an aktiven Li»C-Bindungen in der
Polymermlschung verbunden, was zu Funktionalitatsvern o ‘
" lusten filhrt und ein Ansteigen des 1 Z-Strukturgehalts .

im Polymerprodukt bedingt. . '

Es wurde bereits vorgeschlagen. .3~Diélefiné in reiner S

- Form und auch aus technischen C -Gemischen mittels
~spezieller bifunktioneller Alkalimetallinitiatoren -
18slich’ in unpolaren Solventien = zu homo- und copoly—
merisieren (DD=PS 154 981). ’ ‘

 Ziel der Erfindung'

'Ziel der Erfindung ist es, die Nachteile der bekannten
verfahren zu beseitigen, d. h. Butadien aus unge~ -
trennten C4~Fraktionen, die insbesondere bei der: Erd61~ '
pyrolyse anfallen, mittels spezieller bifunktioneller o
1kalimeta111nitiatoren wahlweise zu Polydienen mit ei-."
nem hohen<Anteil an 1.4=Strukturen oder uberwiegend '
1.,2«Strukturen zu Gberfihren. Die Polymerisation soll ‘
(selektiv erfolgen, d. he. nur das Butadien. das im Ge-_f
misch mit anderan gesattigten und/oder ungeséattigten -
v 'C4~Kohlenwasserstoffen vorliegt, soll polymarisiert ,
~ werden. Ferner soll ein vorbestimmtes Molekulargenr
wicht der Homo~ und bei Zumischung anderer anioniech
polymerisierbarer Monomerer auch der Copolymeren durch
~Variation der Initiatorkonzentration leicht einstells
bar sein. Eine Endgruppeneinfuhrung durch Umsetzung der
arhaltenen "1ebenden ~Polymeren mit funktionalisieren--f
den Agentien soll moglich sein, ‘ C



'\_  arlagung des Wesens der Erfindung

.. Der Erfindung 1iegt die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren,
~zur selektiven Butadienhomo- oder -copolymerisation aus
4 04-Fraktionen ohne Nebenreaktionen zu entwickeln, wobei
die Erfiillung der obigen Anforderungen gewahrleistet
"werden sollen. ey

' ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch geldst. daB
aus einer butadienhaltlgen C4-Fraktion mit Hilfe von gj'

- Dilithiuminitiatoren, erhalten durch Umsetzung von -

".aLithiumorganylen. LiR it Alkylendiallylethern. der "
\°.allgemeinen Formel

sz”CB"CHz’O”(CHZ)n'o’CHZ"CH"CHZ

L LR

fButadlen~1.3 selektiv in Prapolymera und Polymere aber

‘auch Copolymere mit funktionellen. Endgruppen und mit

' hohem Gehalt an 1.4-Strukturen oder uberwiegend 1.2—

struktur in homogener Phase ohne und mit Zusatz 31‘ v

‘feines polaren Solvatationsmittels uberfuhrt werden. ff '7
Dabei ist R:  «=CH ~CH2-CH3 - o

1

: CH3

on: 1. 10. vorzugsweise 2 - 6 _

eDie ablaufande Reaktion ist eine Addition des sec.'?7¥j7iff;
Butyllithium an den entsprechenden Diallylglykolether.-U jﬂ:
~Die Initiatorformlerung kann unter Druck in butadien-‘?~*

~ freier C4-Fraktion erfolgen, die Polymer;sation ohne -
"‘zusatzliche Losungsmittel bei solchen Temperaturen und
Driicken,. daB die Monomermischung in flussiger Phase
/vorilegt. Als Nebenreaktion ablaufende Ouc-Bindungs-,

o spaltung beeinfluBt die Funktionalitét der Polymeren ﬂ ?'”"
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Lm‘nicht nagativ. Die Polymerisation kann. ‘bei ~10 °C bis =t -
100 °c, vorzugsweise bei 20 °c bis 50 °C bei Atmo~
spharendruck oder bei erhohtem Druck durchgefﬁhrt
‘vwerden. R s _

| Als ‘Comonomere fur eine statistische Copolymerisation
eignen ‘sich besonders vinylaromatische Verbindungen
‘wie Styren und substituierte Styrene,

. ErfindungsgemaB kénnen aber zur Herstellung von Blockan i  .'

copolymeren des Typs A~B=-A, wobei B einen Butadien=

" block darstellt, im Zweistufenverfahren alle anlonisch:_l

polymerisierbaren Monomeren, wie Acrylnitril._Methqu‘j

. methacrylat u. &, als Comonomeres verwendet werden, = -

.Die Polymerisation ist zur Darstellung von Butadiené_f‘
_ polymeren mit hohem 1.4=Gehalt in der reinen C,=Fraktion
‘ moglich, wobei die nicht polymerisierbaren Komponenten,V

als Verdunnungsmittel wirken, Zur Erzielung eines hohen I

1.2-Geha1tes wird sie aber vorzugsweise unter ‘Zusatz f
unpolarer Losungsmittel, z, B Benzen. Toluen. Hexan -

oder Benzinfraktionen. je nach Butadienkonzentration  1 .u'
»durchgefuhrt.' : .
‘Da es sich um eine stochiometrische Polymerisatlon ‘

handelt, wird die Initiatorkonzentratlon durch des ge~ -

winschte Molekulargewicht der Polymerlsate bestimmt..“
;ErfindungsgemaB kénnen funktionalisierte Homo- und
Copolymerisate mit sehr niedrigen Molmassen. um 1000
sowie mit Molmassen in mittleren Bereichen um 20000
_bls 50000 hergestellt werden.; ‘

Das‘erfindunQSQemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch
aus, daB es die Nachteile bekannter Verfahren, wie
© geringe Initiatorldslichkeit und geringe Initiator-,'
effektivitét in unpolaren Losungsmitteln, Nichtzun
ganglichkezt der Initiatoren in unpolaren Medien be=~
grenzte Molekulargew;chtselnstellbarkelt und Nlchtu;
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“fu"kfi°"5115iéfbarkeit’der ”iebénden"fPolvﬁéfen 5991 ;f';j i'

"seitigt. .
- Es zeichnet sich ferner dadurch aus,’ daB durch Zugabe

von fusatzlichen Solventien unterschiedlicher Natur- und-gg   
Menge als Modifikatoren die Mikrostruktur der. Polybuta-',";tﬁ

 diene von.ca. 70 % 1.4=Struktur bis 90 3 1.2-Struktur
,einstellbar 1st und somit gezielt funktionelle Polymere
fur spezielle. Anwendungsgebiete hergastellt werden '

"konnen. - L \ : ’

" purch das. selektive Polymerisationsverfahren macht eich1f¢if§
die Abtrennung des Butadiens vor der Polymerisationsa'.

'.reaktion uberflussig. e e Yoo
: Die angefﬁhrten Beispiele sollen dae erfindungsgeméﬁe o
: Verfahren erlautarn. ohne es in 1rgendelner Weise
einzuschranken. Fur die folgenden. Beiapiele gilt, daB .
mit wasserfreien Lésungsmitteln einer C4~Fraktion, diev‘

frei ist von Cw~H=aciden. Verbindungen und in Reinst- 'A_i ;wf

 ‘argonatmosphare gearbeitet wurde. -

u AUsthrunQSbeiégiele

50 mmol Butylenglykoldlallylether (im folgenden BUDAE) S

in 150 ml Benzen und 105 mmol sec. Butyllithium in: ca.  ' f“
100 ml Benzen werden in einen Glasautoklaven eingau‘;ﬁ T

" fullt. Unter beeténdigem Rihren wird 2 Stunden auf
35 °C. erwarmt, dabei formiert sich der Initiator.

Zur homogenen Lésung werden 1000 mmol Butad;an in _;fg_’ -

- 152 ml C, -Fraktion kondensiert. .
 Bei 35 °C wird 5 Stunden geruhrt, danach betragt der
"Umsatz an Butadien 100 %e ' -

! . . . . f

C . ‘ [



Nach Zugabe'von 210 mmol Ethylenoxid bei'-5 ¢ hyaf6;1f~”J ”"'*

lisiert man mit 30 ml Wasser und. trennt dle benzoli- :

-sche Phase .durch Zentrifugieren von Wasser und Lithiuﬁ- Dol

hydroxid ab. L s SN

~ Nach Einengen und Trocknen am Vakuumrotationsverdampfer

resultiert ein klares dunnflussiges Polymeres der ERA
mittleren Molmasse ' .. \ '

1)

M =850 M. = 1000 F=1,78

‘Mikrostruktur:.

1‘4"trans 45 .%? 1.4éCiS 25 % o »1'.2-St ruktur 30% e

. /

\Beisgiel 2 o - | coal R r”ﬂ'-~ '{\f

20 mmol Pentylenglyko1diallylather in. 100 ml. Benzen und""

43 ‘mmol sec., Butylllthium in 50 ml Benzen werden wie inv' .
* Beispiel 1 behandelt. Danach werden 3,7 mol Butadien in

563 ml C,~Fraktion portionsweise bei 35 °C zudosiert. R

Nach 5 Stunden Polymerisationsdauer’ wird auf ~5 C geu_

kihlt und mit 50 mmol Ethylenoxid versetzt. Danach wird‘;‘”'”"'

wie unter 1, aufgearbeitet. Man erhalt ein zahes Poly-
merisat mit folgenden Charakteristika° kf‘» ‘

M= 11000 jmberl) - 9990 »Fj=11;§5f‘
Struktur wie unter 1.
Ausbeute: 93 %

-

15 Die Berechnung der Molmasse des Polymeren erfolgte Lo
ohne Berlicksichtigung des Einbaus des Glykolethars
in das Polymere, _ v ‘



'Belsgiel 3 | o ‘ v

35 mmol BUDAE in 100 ml Benzen und 75 mmol sac. Butyl-:
 lithium in 100 ml Benzen werden wie in Beispiel 1 be~ -
handelt. Die homogene Lésung wird mit 350 ml Cy -Frak« -

",tion portionsweise versetzt; damit werden 2, 3 mol

“Butadien zugegaben. Nach 5 Stunden Polymerisation bei
35 °C wird auf =5 ¢ gekuhlt und die Lésung mit
‘150 mmol ]r -Butyrolacton versetzt. Man erhalt nach
, Aufarbeltung, wie unter 1. beschrieben. eln f1u531ges
',.Polymerlsat mit folgenden anndaten.

M= 4600 M. & 3550 F=1,80

AOsbaute: 95 % .
Mikrostruktur wie unter 1. beschrieben, oy

Beispiel 4 |
'35 mmol BUDAE in 150 ml Hexan und 75 mmol sec, Butyl—
‘lithium in 75 ml Benzen werden wie in Beispiel 1 um-
" gesetzt. Bei 35 °c werden zur homogenen Initiatorlo-  M
‘sung 99 ml C, ~Fraktion, die 0,65 mol Butadien enthal-
ten, gebeben. Nach der Hydrolyse mit 50 ml Wasser und
der Gblichen Aufarbeitung erhalt man ein nichtfunktio- :
‘nelles dunnflussiges Polymeres. Charaktaristika,
M '=\1205 m_ 1) < 1000

n ber o

vAusbeute. 98 %
_Mikrostruktur wie unter 1.
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»Bemsglel 5 ’:“'f~A .
35 ‘mmol BUDAE in 100 ml Benzen und 75 ml sec. Butyl-:-

i 11thium in 100 ml Benzen werden wie in Be1spiel 1 ufie

gesetzt. Nach Abkuhlung auf ca. 5 °C wird mit 200 ml
kaltem THF 152 ml C4-Frakt10n zugegeben,vund die Poly- "
merlsatlon wird bei ~10 °c durchgefuhrt. Nach 3 Stunden
~gibt man 130 mmol Ethylenoxid zu und arbaitet nach der
Hydrolyse, wie unter. 1, beschrleben, aufs v
" Das. dunnflussige Polymere welst folgende Charakte-.'
:-rlstlka auf: o ‘

Cw e 7o oY) lasio. E s 1.0
i Mn"-17?° Mpgr = = 1540 F;=.1;$9“
' Mikrostruktur: 3 ,
81 % 1.2-Struktur‘ ’ 19 % 1;4-tran368trukfuf'

Ausbeute: 95 %

| Beisglel 6
10 mmol sec. Butyllithium in 20 ml Benzen und 5 mmol

_ BUDAE in 200 ml Benzen werden wie unter: 1, zur Reak=
‘tion gebracht. Bei 35 °c werden 0,64 mol Butadien in
97 ml C, ~Fraktion und 0,14 mol Styren zugegeben.
Die homogene Lésung wird 5 Stunden polymerzsxert, v
‘anschlieBend auf =5 °C abgekuhlt und 25 mmol Ethylen-&
-oxid zugegeben. ‘Nach der Aufarbeitung erhadlt man ein
funktlonalisiertes statistlsches Copolymeres.‘

1)

M, = 24000 Mber ;\22700-

Ausbeute: 96 %



' ‘Beisgiel 7

22 mmol. sec, Butyllithlum in 20 ml Benzen und 10 mmol
. BUDAE in 200 ml Benzen werden wie unter 1, beschrieben‘
"’_,umgesetzt. Bei 50 °C werden 0,64 mol Butadien in 97 ml
ﬁ C4~Fraktion zugegeben und 5 Stunden polymerisiert.

- Die Losung wird anschlieBend mit O, 14 mol Styren ver=
 setzt und nochmals 3,5 Stunden polymerisiert.,”
Nach der baschriebenen Aufarbeitung erhalt ‘man ein
Blockcopolymeres mit einem Styrenqehalt von 35 %. v
Dle mxttlere Molmasse betragt x

\

S 1) t
”Mn = 1250Q Mber = 11330 .

“Ausbeute! 98 9
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Effindungsansgruch

1, Verfahren zur selektiven ButédienePolymérisation'

2.

3,

aus C4~Fraktionen zu Homo~ und Copolymeren mit'und‘

“chne funktionellen Gruppen und mit vorbestimmten

Molmassen, die zwmschen hohan Lo bis hohen 1.2-
Strukturgehaltenvarliert werden kénnen, in homogea
ner Phase in An~ bzw, Abwesenheit unpolarer Losungs=

‘mittel, ggf. unter Zusatz polarer ‘Solvatationsmite
“tel, in Anwesenheit von Inltiatoren. gekennzeichnet

dedurch, daB als Initiatoren Dialkalimeta11~'
vorzugsweise Dillthiumverbindungen. entstanden aus .

- der Reaktion von Alkylendiallylethern mit Lithiume :
“organylen, verwendet werden, dle der allgemeinen
‘ Formel ' '

/

A

?HZ-?H-CH -o-(CH ) -o-cnz-?n-fnz

R Li : ‘Li R ." ’-">

'entsprqghen;'wobei R = a?H-QHzécHsf\ ,2

CHg

und n = 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 ist,

Verfahren nach Punkt i, gekennzeichnet dadurch), daB

.zur Darstellung von Butadienpolymeren aus C ~Frak-

tionen mit hohem 1.4~Gehalt die Polymerieation ohne
polare Losungsmittel durchgefihrt wird. ‘;,J

/

Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch daB
zur Darstellung von Butadienpolymeren aus C4-Frak~

tionen mit vorzugsweise 1.2-Strukturgehalt die -

Ead

N
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.Polymerxsation in Gegenwart polarer Losungsmittel

Coe

durchgefuhrt wird.

i

verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet daduréh dab

~die Initi&torformierung unter Druck in butadien=

 freier C4~Fraktion erfolgt, die Polymermsation ohne”.

zusédtzliches Lbsungsmittel bei solchan Temperaturen

. und Driicken durchgefﬁhrt wird, dsf die Monomeren-

54 !

B mischung 1n fluseiger Phase vorliegt.

5

Varfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet da~

‘H‘durch daB die Polymerisation ‘im Temperaturbe~
'rezch von ~10 °C bis 100 C, vorzugswemse von .
' '20 C.bis 50 °c, durchgefuhr: wird,v

6.

\ - 4 <

VBrfahren nach Punkt 1 bis. S gekennzeichnet da~

~ durch, daB zur Herstellung von Blockcopolymeren
vom Typ A=B~A, wobei B einen Polydienblock dar=~

-stellt, oder aber von statistlschen Copolymeren.<

- alle anion;sche polymerisierbaren Monomeren, Z. BQ
'g-Acrylnitril oder Methylmethacrylat, als Comono«k
’ mere,veqwendet werden., - -
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