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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Katalysatorzusammensetzung, welche (a) eine eisenhaltige
Verbindung, (b) ein Dihydrocarbylhydrogenphosphit und (c) eine aluminiumorganische Verbindung umfasst,
und ihre Verwendung zur Polymerisation von 1,3-Butadien zu syndiotaktischem 1,2-Polybutadien. Syndiotak-
tisches 1,2-Polybutadien ist ein thermoplastisches Harz, das aufgrund seiner Restunsattigung mit herkémmli-
chen Kautschuken zusammenhartbar ist.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Syndiotaktisches 1,2-Polybutadien ist ein thermoplastisches Harz, das eine stereoregulare Struktur
aufweist, in der die Vinylgruppen als Seitenketten alternierend auf entgegengesetzten Seiten in Bezug auf die
Polymerhauptkette, die aus Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen besteht, angeordnet sind. Syndiotaktisches
1,2-Polybutadien ist ein einzigartiges Material, das die Eigenschaften von Kunststoffen und Kautschuken kom-
biniert. DemgemaR hat syndiotaktisches 1,2-Polybutadien viele Verwendungen. Zum Beispiel kdnnen Filme,
Fasern und Formkdrper unter Verwendung von syndiotaktischem 1,2-Polybutadien hergestellt werden. Es
kann auch mit Kautschuken vermischt und danach zusammengehartet werden.

[0003] Syndiotaktisches 1,2-Polybutadien kann durch Lésungs-, Emulsions- oder Suspensionspolymerisati-
on hergestellt werden. Das syndiotaktische 1,2-Polybutadien aus Lésungs-, Emulsions- oder Suspensionspo-
lymerisation weist typischerweise eine Schmelztemperatur auf, die im Bereich von 195°C bis 215°C liegt. Aus
Grunden der Verarbeitbarkeit ist es jedoch im Allgemeinen fir syndiotaktisches 1,2-Polybutadien wiinschens-
wert, dass es eine Schmelztemperatur von weniger als 195°C aufweist, um es fur die praktische Verwendung
geeignet zu machen.

[0004] Zahlreiche Ubergangsmetallkatalysatorsysteme auf Grundlage von Kobalt, Titan, Vanadium, Chrom
und Molybdan sind im Stand der Technik zur Herstellung von syndiotaktischem 1,2-Polybutadien beschrieben
(siehe z.B. L. Porri und A. Giarrusso in Comprehensive Polymer Science, herausgegeben von G. C. Eastmond;
A. Ledwith, S. Russo und P. Sigwalt, Pergamon Press: Oxford, 1989, Band 4, Seite 53). Jedoch besitzt die
Mehrheit dieser Katalysatorsysteme keine praktische Anwendbarkeit, da sie eine niedrige katalytische Aktivitat
oder eine schlechte Stereoselektivitat aufweisen und in einigen Fallen Polymere mit niedrigem Molekularge-
wicht oder vernetzte Polymere erzeugen, die fiir die kommerzielle Anwendung ungeeignet sind.

[0005] Die folgenden Katalysatorsysteme auf Kobaltbasis sind sehr gut fir die Herstellung von syndiotakti-
schem 1,2-Polybutadien im gewerblichen MaRstab bekannt: (1) Kobaltbis(acetylacetonat)/Triethylalumini-
um/Wasser/Triphenylphosphin (US-Patente Nrn. 3,498,963 und 4,182,813; Jap. Kokoku 44-32426, Ubertragen
an die Japan Synthetic Rubber Co. Ltd.) und (2) Kobalttris(acetylacetonat)/Triethylaluminium/Kohlenstoffdisul-
fid (US-Patent Nr. 3,778,424; Jap. Kokoku 72-19,892, 81-18,127, 74-17,666 und 74-17,667; Jap. Kokai
81-88,408, 81-88,409, 81-88,410, 75-59,480, 75-121,380 und 75-121,379, Ubertragen an die Ube Industries
Ltd.). Diese zwei Katalysatorsysteme haben auch erhebliche Nachteile.

[0006] Das Kobaltbis(acetylacetonat)/Triethylaluminium/Wasser/Triphenyl-System liefert syndiotaktisches
1,2-Polybutadien mit einer sehr niedrigen Kristallinitat. Uberdies entwickelt dieses Katalysatorsystem eine aus-
reichende katalytisches Aktivitat nur in halogenierten Kohlenwasserstofflésungsmitteln als Polymerisationsme-
dium und halogenierte Lésungsmittel bringen Toxizitatsprobleme mit sich.

[0007] Das Kobalttris(acetylacetonat)/Triethylaluminium/Kohlenstoffdisulfid-System verwendet Kohlenstoffdi-
sulfid als eine der Katalysatorkomponenten. Aufgrund seiner hohen Fliichtigkeit, seines tiblen Geruchs, seines
niedrigen Flammpunkts sowie seiner Toxizitat ist Kohlenstoffdisulfid in seiner Verwendung hdchst schwierig
und gefahrlich und fordert teure SicherheitsmalRnahmen, um zu verhindern, dass selbst minimale Mengen in
die Atmosphare entweichen. Des Weiteren hat das syndiotaktische 1,2-Polybutadien, das mit diesem Kataly-
satorsystem hergestellt wird, eine sehr hohe Schmelztemperatur innerhalb des Bereichs von 200-210°C, die
es schwierig macht, das Polymer zu bearbeiten. Obwohl die Schmelztemperatur des syndiotaktischen 1,2-Po-
lybutadiens durch die Verwendung eines Katalysatormodifiziermittels als vierte Katalysatorkomponente redu-
ziert werden kann, hat das Vorhandensein eines solchen Katalysatormodifiziermittels auch einen nachteiligen
Effekt auf die Katalysatoraktivitat und die Polymerausbeuten. DemgemaR sind fur die industrielle Verwendung
der zwei vorher erwahnten Katalysatorsysteme des Stands der Technik auf Kobaltbasis viele Beschrankungen
erforderlich.
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[0008] Koordinationskatalysatorsysteme aus eisenhaltigen Verbindungen wie Eisen(lll)acetylacetonat/Triet-
hylaluminium sind im Stand der Technik seit langem bekannt, jedoch haben sie eine sehr niedrige katalytische
Aktivitat und eine schlechte Stereoselektivitat fir die Polymerisation von 1,3-Butadien und fiilhren manchmal
zu Oligomeren, flissigen Polymeren mit niedrigem Molekulargewicht oder vernetzten Polymeren. Deshalb ha-
ben diese Katalysatorsysteme des Stands der Technik auf Eisenbasis keine industrielle Anwendbarkeit.

[0009] Die JP 45 011 154 B beschreibt die Herstellung von 1,2-Polybutadien durch Behandlung von Butadi-
enmonomer mit einem Mischkatalysator aus wasserfreiem FeCl,, (RO),P (R = Alkyl oder Allyl), organischen
Aluminiumverbindungen und 0-3 Mol (in Bezug auf FeCl,) Alkoholen.

[0010] Die US 3 419 505 A beschreibt die Herstellung homogener Eisen-Koordinationskatalysatoren durch
die Wechselwirkung einer in Kohlenwasserstoffen 16slichen Eisen(lll)-Verbindung, einer Aluminiumalkylverbin-
dung und einem Phosphorester mit mindestens einer Phosphinwasserstoffgruppe. Dieser Katalysator wird fur
die Homopolymerisation von 1,2-Alkylenoxiden und konjugierten Dienen und fir die Interpolymerisation von
konjugierten Dienen mit alpha-Olefinen, alpha-ungesattigten Nitrilen oder Alkylenoxiden verwendet.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0011] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, syndiotaktisches 1,2-Polybutadien mit unterschiedlichen
Schmelztemperaturen und Syndiotaktizitdten ohne die oben erwahnten Nachteile des Stands der Technik be-
reitzustellen.

[0012] Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur effizienten Herstellung des
vorher erwahnten syndiotaktischen 1,2-Polybutadiens bereitzustellen.

[0013] Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine vielseitig anwendbare und kostengtins-
tige Katalysatorzusammensetzung bereitzustellen, die eine hohe katalytische Aktivitdt und Stereoselektivitat
zur Verwendung bei der Herstellung des vorher erwahnten syndiotaktischen 1,2-Polybutadiens aufweist.

[0014] Es wurde gefunden, dass die Polymerisation von 1,3-Butadien durch die Verwendung einer speziellen
auf Eisen basierenden Katalysatorélzusammensetzung in der Lage ist, das angestrebte syndiotaktische
1,2-Polybutadien effizient herzustellen.

[0015] Speziell stellt die vorliegende Erfindung eine Katalysatorzusammensetzung bereit, die durch ein Ver-
fahren hergestellt wird, umfassend die Stufe der Kombination: (a) einer eisenhaltigen Verbindung; (b) eines Di-
hydrocarbylhydrogenphosphits und (c) einer aluminiumorganischen Verbindung, worin die eisenhaltige Verbin-
dung eine Oxidationsstufe von 0, +2 oder +4 aufweist.

[0016] Die vorliegende Erfindung stellt weiter ein Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischem 1,2-Poly-
butadien bereit, wobei das Verfahren die Stufen der Polymerisation eines 1,3-Butadienmonomers in Gegen-
wart einer Katalysatorzusammensetzung umfasst, wobei die Katalysatorzusammensetzung hergestellt wird
durch Kombination: (a) einer eisenhaltigen Verbindung; (b) eines Dihydrocarbylhydrogenphosphits und (c) ei-
ner aluminiumorganischen Verbindung, wobei die Katalysatorzusammensetzung 0,02 bis 1,0 mmol der eisen-
haltigen Verbindung pro 100 g Monomer enthalt.

[0017] Durch Verwendung des erfindungsgemalen Verfahrens und der Katalysatorzusammensetzung wer-
den zahlreiche deutliche und in hohem Malf3e glinstige Vorteile realisiert. Zum Beispiel kann unter Verwendung
des erfindungsgemafien Verfahrens und der Katalysatorzusammensetzung syndiotaktisches 1,2-Polybutadien
in hohen Ausbeuten mit niedrigen Katalysatorgehalten nach relativ kurzen Polymerisationszeiten hergestellt
werden. Uberdies und noch wichtiger werden, da die erfindungsgemaRe Katalysatorzusammensetzung das
hochfliichtige, toxische und entflammbare Kohlenstoffdisulfid nicht enthalt, das typischerweise in einigen Ka-
talysatorsystemen des Stands der Technik verwendet wird, die Toxizitat, der unangenehme Geruch und die
Gefahren und Kosten, die die Verwendung von Kohlenstoffdisulfid mit sich bringt, eliminiert. Des Weiteren zeigt
die erfindungsgemalfie Katalysatorzusammensetzung eine hohe katalytische Aktivitat in einer grofen Anzahl
von Ldsungsmitteln, einschliel3lich nicht halogenierter Losungsmittel wie aliphatischen und cycloaliphatischen
Kohlenwasserstoffen, die unter Umweltgesichtspunkten bevorzugt sind. Zusatzlich basiert die erfindungsge-
maRe Katalysatorzusammensetzung auf Eisen, und Eisenverbindungen sind im Allgemeinen stabil, nicht to-
xisch, gunstig und leicht verflugbar. Ferner ist die erfindungsgemafle Katalysatorzusammensetzung vielseitig
einsetzbar und in der Lage, syndiotaktisches 1,2-Polybutadien mit einem breiten Bereich an Schmelztempera-
turen ohne die Notwendigkeit der Verwendung eines Katalysatormodifiziermittels als vierte Katalysatorkompo-
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nente herzustellen.
DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0018] Die erfindungsgemale Katalysatorzusammensetzung umfasst die folgenden Komponenten: (a) eine
eisenhaltige Verbindung, (b) ein Dihydrocarbylhydrogenphosphit und (c) eine aluminiumorganische Verbin-
dung.

[0019] Als Komponente (a) der erfindungsgemafien Katalysatorzusammensetzung kdnnen zahlreiche eisen-
haltige Verbindungen verwendet werden. Es ist im Allgemeinen vorteilhaft, eisenhaltige Verbindungen zu ver-
wenden, die in einem Kohlenwasserstofflésungsmittel I8slich sind, wie in aromatischen Kohlenwasserstoffen,
aliphatischen Kohlenwasserstoffen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen. Dessen ungeachtet kénnen
jedoch unlésliche eisenhaltige Verbindungen einfach in dem Polymerisationsmedium suspendiert werden, um
die katalytisch aktive Spezies zu bilden. Deshalb unterliegen die eisenhaltigen Verbindungen keinerlei Be-
schrankungen hinsichtlich ihrer Ldslichkeit.

[0020] Das Eisen in der eisenhaltigen Verbindung, die zur Herstellung der erfindungsgemafien Katalysator-
zusammensetzung verwendet wird (d.h. in dem Umfang wie die Katalysatorzusammensetzung als solche be-
ansprucht wird), weist eine Oxidationsstufe von 0, +2 oder +4 auf.

[0021] Das Eisen in den eisenhaltigen Verbindungen, die in dem erfindungsgemafRen Verfahren verwendet
werden, kann in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen und diese schlieRen die Oxidationsstufen 0, +2, +3
und +4 ein, ohne darauf beschrankt zu sein. Es ist bevorzugt, zweiwertige Eisenverbindungen (auch Fe(ll)-Ver-
bindungen genannt), worin das Eisen in der Oxidationsstufe +2 vorliegt, und dreiwertige Eisenverbindungen
(auch Fe(lll)-Verbindungen genannt), worin Eisen in der Oxidationsstufe +3 vorliegt, zu verwenden. Geeignete
Typen eisenhaltiger Verbindungen, die in der erfindungsgemafien Katalysatorzusammensetzung verwendet
werden kénnen, schlieRen Eisencarboxylate, Eisen-B-diketonate, Eisenalkoxide oder -aryloxide, Eisenhaloge-
nide, Eisenpseudohalogenide und eisenorganische Verbindungen ein, sind aber nicht darauf beschrankt.

[0022] Einige spezielle Beispiele flir geeignete Eisencarboxylate schlief3en Eisen(ll)formiat, Eisen(lll)formiat,
Eisen(ll)acetat, Eisen(lll)acetat, Eisen(ll)acrylat, Eisen(lll)acrylat, Eisen(ll)methacrylat, Eisen(lll)methacrylat,
Eisen(ll)valerat, Eisen(lll)valerat, Eisen(ll)gluconat, Eisen(lll)gluconat, Eisen(ll)citrat, Eisen(lll)citrat, Ei-
sen(Il)fumarat, Eisen(lll)fumarat, Eisen(ll)lactat, Eisen(lll)lactat, Eisen(ll)maleat, Eisen(lll)maleat, Ei-
sen(ll)oxalat, Eisen(lll)oxalat, Eisen(ll)-2-ethylhexanoat, Eisen(lll)-2-ethylhexanoat, Eisen(ll)neodecanoat, Ei-
sen(lll)neodecanoat, Eisen(ll)naphthenat, Eisen(lll)naphthenat, Eisen(ll)stearat, Eisen(lll)stearat, Ei-
sen(ll)oleat, Eisen(lll)oleat, Eisen(ll)benzoat, Eisen(lll)benzoat, Eisen(ll)picolinat und Eisen(lll)picolinat ein.

[0023] Einige spezielle Beispiele fir geeignete Eisen-B-diketonate schlieBen Eisen(ll)acetylacetonat, Ei-
sen(lll)acetylacetonat, Eisen(l)trifluoracetylacetonat, Eisen(lll)trifluoracetylacetonat, Eisen(ll)hexafluoracetyl-
acetonat, Eisen(lll)hexafluoracetylacetonat, Eisen(ll)benzoylacetonat, Eisen(lll)benzoylacetonat, Ei-
sen(ll)-2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat und Eisen(lll)-2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat ein.

[0024] Einige spezielle Beispiele fir geeignete Alkoxide oder Aryloxide schlielen Eisen(ll)methoxid, Ei-
sen(lll)methoxid, Eisen(ll)ethoxid, Eisen(lll)ethoxid, Eisen(ll)isopropoxid, Eisen(lll)isopropoxid, Ei-
sen(ll)-2-ethylhexoxid, Eisen(lll)-2-ethylhexoxid, Eisen(ll)phenoxid, Eisen(lll)phenoxid, Eisen(ll)nonylpheno-
xid, Eisen(lll)nonylphenoxid, Eisen(ll)naphthoxid und Eisen(lll)naphthoxid ein.

[0025] Einige spezielle Beispiele fur geeignete Eisenhalogenide schlieBen Eisen(ll)fluorid, Eisen(lll)fluorid,
Eisen(ll)chlorid, Eisen(lll)chlorid, Eisen(Il)bromid, Eisen(lll)bromid und Eisen(ll)iodid ein.

[0026] Einige Beispiele fur geeignete Eisenpseudohalogenide schliel’en Eisen(ll)cyanid, Eisen(lll)cyanid, Ei-
sen(ll)cyanat, Eisen(lll)cyanat, Eisen(ll)thiocyanat, Eisen(lll)thiocyanat, Eisen(ll)azid, Eisen(lll)azid und Ei-
sen(lll)ferrocyanid (auch Preuf3isch Blau genannt) ein.

[0027] So wie er hierin verwendet wird, bezieht sich der Begriff ,eisenorganische Verbindung" auf jede Eisen-
verbindung, die mindestens eine kovalente Eisen-Kohlenstoff-Bindung enthalt. Einige spezielle Beispiele fur
geeignete eisenorganische Verbindungen schlieRen Bis(cyclopentadienyl)eisen(ll) (auch Ferrocen genannt),
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)eisen(ll) (auch Decamethylferrocen genannt), Bis(pentadienyl)eisen(ll),
Bis(2,4-dimethylpentadienyl)eisen(ll), Bis(allyl)dicarbonyleisen(ll), (Cyclopentadienyl)(pentadienyl)eisen(ll),
Tetra(1-norbornyl)eisen(lV), (Trimethylenmethan)tricarbonyleisen(ll), Bis(butadien)carbonyleisen(ll), (Butadi-
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en)tricarbonyleisen(O) und Bis(cyclooctatetraen)eisen(O) ein.

[0028] Die Komponente (b) der erfindungsgemafien Katalysatorzusammensetzung ist ein Dihydrocarbylhyd-
rogenphosphit der folgenden automeren Keto-Enol-Strukturen:

_OR’ OR!
—p HO —P
OR OR?

worin R" und R?, die gleich oder verschieden sein kdnnen, Kohlenwasserstoffradikale bzw. Hydrocarbylradikale
sind, die aus der Gruppe, bestehend aus Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkaryl- und Allylgruppen, ausge-
wahlt sind, wobei jede Gruppe vorzugsweise 1 oder die entsprechende minimale Anzahl an Kohlenstoffatomen
(oft 3 oder 6) zur Bildung einer solchen Gruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt. Das Dihydrocarbylhydro-
genphosphit liegt hauptsachlich als Ketotautomer (links gezeigt) vor, wobei das Enoltautomer (rechts gezeigt)
die untergeordnete Spezies ist. Jedes der beiden Tautomere oder Gemische daraus kénnen als Komponente
(b) der erfindungsgemallen Katalysatorzusammensetzung verwendet werden. Die Gleichgewichtskonstante
fir das oben erwahnte tautomere Gleichgewicht hangt von Faktoren wie der Temperatur, den Typen der Grup-
pen R' und R?, dem L&sungsmitteltyp ab. Beide Tautomere konnen in dimeren, trimeren oder oligomeren For-
men durch Wasserstoffbindung assoziiert werden.

H

[0029] Einige reprasentative Beispiele flir geeignete Dihydrocarbylhydrogenphosphite sind Dimethylhydro-
genphosphit, Diethylhydrogenphosphit, Dibutylhydrogenphosphit, Dihexylhydrogenphosphit, Dioctylhydrogen-
phosphit, Didecylhydrogenphosphit, Didodecylhydrogenphosphit, Dioctadecylhydrogenphosphit,
Bis(2,2,2,-trifluorethyl)hydrogenphosphit, Diisopropylhydrogenphosphit, Bis(3,3-dimethyl-2-butyl)hydrogen-
phosphit, Bis(2,4-dimethyl-3-pentyl)hydrogenphosphit, Di-t-butylhydrogenphosphit, Bis(2-ethylhexyl)hydro-
genphosphit, Dineopentylhydrogenphosphit, Bis(cyclopropylmethyl)hydrogenphosphit, Bis(cyclobutylme-
thyl)hydrogenphosphit, Bis(cyclopentylmethyl)hydrogenphosphit, Bis(cyclohexylmethyl)hydrogenphosphit, Di-
cyclobutylhydrogenphosphit, Dicyclopentylhydrogenphosphit, Dicyclohexylhydrogenphosphit, Dimenthylhyd-
rogenphosphit,  Diphenylhydrogenphosphit, = Dinaphthylhydrogenphosphit, = Dibenzylhydrogenphosphit,
Bis(1-naphthylmethyl)hydrogenphosphit, Diallylhydrogenphosphit, Dimethallylhydrogenphosphit, Dicrotylhyd-
rogenphosphit, Ethylbutylhydrogenphosphit, Methylhexylhydrogenphosphit, Methylneopentylhydrogenphos-
phit, Methylphenylhydrogenphosphit, Methylneopentylhydrogenphosphit, Methylphenylhydrogenphosphit, Me-
thylcyclohexylhydrogenphosphit und Methylbenzylhydrogenphosphit. Gemische der oben genannten Dihydro-
carbylhydrogenphosphite kénnen ebenfalls verwendet werden.

[0030] Die erfindungsgemale Katalysatorzusammensetzung umfasst weiterhin eine aluminiumorganische
Verbindung als Komponente (c). So wie er hierin verwendet wird, bezieht sich der Begriff ,aluminiumorgani-
sche Verbindung" auf jede Aluminiumverbindung, die mindestens eine kovalente Aluminium-Kohlenstoff-Bin-
dung enthalt. Es ist im Allgemeinen vorteilhaft, aluminiumorganische Verbindungen zu verwenden, die in dem
Kohlenwasserstoffpolymerisationsmedium I8slich sind. Eine bevorzugte Klasse von aluminiumorganischen
Verbindungen, die in der erfindungsgemafen Katalysatorzusammensetzung verwendet werden kénnen, wei-
sen die allgemeine Formel AIR X, . (n =1, 2, oder 3) auf, worin R mit gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung
jeweils flir ein Hydrocarbylradikal, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aral-
kyl- und Allylgruppen, steht, und vorzugsweise 1 oder die entsprechende minimale Anzahl an Kohlenstoffato-
men (oft 3 oder 6) zur Bildung einer solchen Gruppe mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, enthalt, und X jeweils
mit gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung Wasserstoff, Halogen, vorzugsweise Chlor oder Brom oder eine
Alkoxid- oder Aryloxidgruppe mit 1 oder 6 bis 20 Kohlenstoffatomen ist. So schlieRen geeignete Typen alumi-
niumorganischer Verbindungen, die in der erfindungsgemalen Katalysatorzusammensetzung verwendet wer-
den kénnen, Trihydrocarbylaluminium, Dihydrocarbylaluminiumhydrid, Hydrocarbylaluminiumdihydrid, Dihy-
drocarbylaluminiumhalogenid, Hydrocarbylaluminiumdihalogenid, Dihydrocarbylaluminiumalkoxid, Hydrocar-
bylaluminiumdialkoxid, Dihydrocarbylaluminiumaryloxid, Hydrocarbylaluminiumdiaryloxid und dergleichen und
Gemische davon ein. Die Trihydrocarbylaluminiumverbindungen sind im Allgemeinen bevorzugt.

[0031] Einige spezielle Beispiele fir geeignete aluminiumorganische Verbindungen, die in der erfindungsge-
mafen Katalysatorzusammensetzung verwendet werden kdnnen, schlieften Trimethylaluminium, Triethylalu-
minium, Triisobutylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Triisopropylaluminium, Tri-n-hexylaluminium, Tri-n-octyl-
aluminium, Tricyclohexylaluminium, Triphenylaluminium, Tri-p-tolylaluminium, Tribenzylaluminium, Diethyl-
phenylaluminium, Diethyl-p-tolylaluminium, Diethylbenzylaluminium, Ethyldiphenylaluminium, Ethyldi-p-tolyla-
luminium, Ethyldibenzylaluminium, Diethylaluminiumhydrid, Di-n-propylaluminiumhydrid, Diisopropylalumini-
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umhydrid, Di-n-butylaluminiumhydrid, Diisobutylaluminiumhydrid, Di-n-octylaluminiumhydrid, Diphenylalumini-
umhydrid, Di-p-tolylaluminiumhydrid, Dibenzylaluminiumhydrid, Phenylethylaluminiumhydrid, Phenyl-n-propy-
laluminiumhydrid, Phenylisopropylaluminiumhydrid, Phenyl-n-butylaluminiumhydrid, Phenylisobutylalumini-
umhydrid, Phenyl-n-octylaluminiumhydrid, p-Tolylethylaluminiumhydrid, p-Tolyl-n-propylaluminiumhydrid,
p-Tolylisopropylaluminiumhydrid, p-Tolyl-n-butylaluminiumhydrid, p-Tolylisobutylaluminiumhydrid, p-Tolyl-n-oc-
tylaluminiumhydrid, Benzylethylaluminiumhydrid, Benzyl-n-propylaluminiumhydrid, Benzyl isopropylalumini-
umhydrid, Benzyl-n-butylaluminiumhydrid, Benzylisobutylaluminiumhydrid und Benzyl-n-octylaluminiumhyd-
rid, Ethylaluminiumdihydrid, n-Propylaluminiumdihydrid, Isopropylaluminiumdihydrid, n-Butylaluminiumdihy-
drid, Isobutylaluminiumdihydrid, n-Octylaluminiumdihydrid, Dimethylaluminiumchlorid, Diethylaluminiumchlo-
rid, Dimethylaluminiumbromid, Diethylaluminiumbromid, Dimethylaluminiumfluorid, Diethylaluminiumfluorid,
Methylaluminiumdichlorid, Ethylaluminiumdichlorid, Methylaluminiumdibromid, Ethylaluminiumdibromid, Me-
thylaluminiumdifluorid, Ethylaluminiumdifluorid, Methylaluminiumsesquichlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid,
Isobutylaluminiumsesquichlorid, Dimethylaluminiummethoxid, Diethylaluminiummethoxid, Diisobutylalumini-
ummethoxid, Dimethylaluminiumethoxid, Diethylaluminiumethoxid, Diisobutylaluminiumethoxid, Dimethylalu-
miniumphenoxid, Diethylaluminiumphenoxid, Diisobutylaluminiumphenoxid, Methylaluminiumdimethoxid,
Ethylaluminiumdimethoxid, Isobutylaluminiumdimethoxid, Methylaluminiumdiethoxid, Ethylaluminiumdietho-
xid, Isobutylaluminiumdiethoxid, Methylaluminiumdiphenoxid, Ethylaluminiumdiphenoxid, Isobutylaluminium-
diphenoxid und Gemische davon ein.

[0032] Die erfindungsgemale Katalysatorzusammensetzung enthalt die oben beschriebenen drei Kompo-
nenten (a), (b) und (c) als Hauptkomponenten. Zusatzlich zu den drei Katalysatorkomponenten (a), (b) und (c)
kénnen andere Katalysatorkomponenten wie andere metallorganische Verbindungen, die im Stand der Technik
bekannt sind, zugesetzt werden, falls erforderlich.

[0033] Die erfindungsgemalie Katalysatorzusammensetzung weist eine sehr hohe katalytische Aktivitat iiber
einen breiten Bereich von Katalysatorgesamtkonzentrationen und Katalysatorkomponentenverhaltnissen auf.
Die drei Katalysatorkomponenten (a), (b) und (c) Wechselwirken anscheinend unter Bildung der aktiven Kata-
lysatorspezies. Demgemal hangt die optimale Konzentration fir jede einzelne Katalysatorkomponente von
den Konzentrationen der zwei anderen Katalysatorkomponenten ab. Wahrend die Polymerisation Uber einen
breiten Bereich von Katalysatorkonzentrationen und Katalysatorkomponentenverhaltnissen durchgefihrt wer-
den kann, werden die Polymere mit den am meisten wiinschenswerten Eigenschaften innerhalb eines engen
Bereichs von Katalysatorkonzentrationen und Katalysatorkomponentenverhaltnissen erhalten.

[0034] Das Molverhaltnis von Dihydrocarbylhydrogenphosphit zu der eisenhaltigen Verbindung (P/Fe) in der
erfindungsgemafen Katalysatorzusammensetzung kann variiert werden von 0,5:1 bis 50:1 mit einem bevor-
zugteren Bereich von 1:1 bis 25:1 und einem am meisten bevorzugten Bereich von 2:1 bis 10:1. Das Molver-
haltnis der aluminiumorganischen Verbindung zu der eisenhaltigen Verbindung (Al/Fe) kann von 1:1 bis 100:1
variiert werden. Ein bevorzugterer Bereich des Al/Fe-Molverhaltnisses liegt von etwa 3:1 bis etwa 50:1 und ein
am meisten bevorzugter Bereich von 5:1 bis 20:1.

[0035] Die Gesamtkatalysatorkonzentration in der Polymerisationsmasse hangt von solchen Faktoren wie die
Reinheit der Komponenten, der Polymerisationsgeschwindigkeit und der gewiinschten Umsetzung, der Poly-
merisationstemperatur, ab.

[0036] Die Menge der eingesetzten eisenhaltigen Verbindung kann von 0,02 bis 1,0 mmol pro 100 g 1,3-Bu-
tadien variiert werden und ein bevorzugterer Bereich ist 0,05 bis 0,5 mmol pro 100 g 1,3-Butadien. Einige spe-
zielle Gesamtkatalysatorkonzentrationen und Katalysatorkomponentenverhaltnisse, die Polymere mit ge-
winschten Eigenschaften ergeben, werden in den Beispielen erlautert, die angegeben sind, um die erfin-
dungsgemalie Lehre zu erlautern.

[0037] Die drei Katalysatorkomponenten dieser Erfindung kénnen in das Polymerisationssystem auf einige
verschiedene Wege eingebracht werden. So kann der Katalysator in situ gebildet werden, indem die drei Ka-
talysatorkomponenten dem Monomer/Lésungsmittelgemisch entweder stufenweise oder simultan zugesetzt
werden; die Reihenfolge, in der die Komponenten stufenweise zugegeben werden, ist nicht kritisch, aber die
Komponenten werden vorzugsweise in der Folge eisenhaltige Verbindung, Dihydrocarbylhydrogenphosphit
und schlief3lich aluminiumorganische Verbindung zugegeben.

[0038] Alternativ kdnnen die drei Katalysatorkomponenten auch aulRerhalb des Polymerisationssystems bei

einer geeigneten Temperatur (z.B. von —20°C bis 80°C) vorgemischt und das resultierende Gemisch anschlie-
Rend dem Polymerisationssystem zugegeben werden. Zusatzlich kann der Katalysator auch vorab hergestellt
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werden, das heil}t die drei Katalysatorkomponenten werden in Gegenwart einer kleinen Menge an 1,3-Butadi-
en-Monomeren bei einer geeigneten Temperatur (z.B. von —20°C bis 80°C) vorgemischt, bevor die Zugabe des
Hauptbestandteils des Monomer/Lésungsmittel-Gemischs, das polymerisiert werden soll, erfolgt. Die Menge
an 1,3-Butadienmonomer, die fir die Katalysatorvorabherstellung verwendet wird, kann von 1 bis 500 mol pro
mol eisenhaltiger Verbindung reichen und betragt vorzugsweise 4 bis 50 mol pro mol der eisenhaltigen Verbin-
dung. Zusatzlich kénnen die drei Katalysatorkomponenten in das Polymerisationssystem unter Verwendung
eines zweistufigen Verfahrens eingebracht werden. Dieses Verfahren beinhaltet die zunachst erfolgende Um-
setzung der eisenhaltigen Verbindung mit der aluminiumorganischen Verbindung in Gegenwart einer kleinen
Menge — wie oben angegeben — von 1,3-Butadienmonomeren bei einer geeigneten Temperatur (von —20°C bis
80°C). Das resultierende Reaktionsgemisch und die Dihydrocarbylhydrogenphosphit-Verbindung werden an-
schlieRend dem Hauptbestandteil des Monomer/Ldsungsmittel-Gemisches entweder stufenweise oder simul-
tan zugegeben. Ferner kann ein alternatives zweistufiges Verfahren angewendet werden. Dieses beinhaltet die
zunachst erfolgende Umsetzung der eisenhaltigen Verbindung mit dem Dihydrocarbylhydrogenphosphit bei ei-
ner geeigneten Temperatur (z.B. von —20°C bis 80°C) zur Herstellung eines Eisenkomplexes und die anschlie-
Rende Zugabe des resultierenden Eisenkomplexes und der aluminiumorganischen Verbindung zu dem Mono-
mer/Lésungsmittel-Gemisch entweder stufenweise oder simultan.

[0039] Wenn eine Lésung einer Katalysatorkomponente auRerhalb des Polymerisationssystems hergestellt
wird, kann das fir die Katalysatorkomponentenlésung verwendbare Losungsmittel aus aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen und cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen und Gemi-
schen von zweien oder mehreren der oben genannten Kohlenwasserstoffe ausgewahlt werden. Vorzugsweise
besteht das organische Lésungsmittel aus Benzol, Toluol, Xylol, Hexan, Heptan und/oder Cyclohexan.

[0040] Wie oben beschrieben, zeigt die Katalysatorzusammensetzung auf Eisenbasis gemaf der vorliegen-
den Erfindung, die die drei Katalysatorkomponenten (a), (b) und (c) enthalt, eine sehr hohe katalytische Akti-
vitat fur die Herstellung von syndiotaktischem 1,2-Polybutadien. Somit stellt die vorliegende Erfindung ein Ver-
fahren zur Herstellung von syndiotaktischem 1,2-Polybutadien durch Verwendung der oben beschriebenen Ka-
talysatorzusammensetzung auf Eisenbasis bereit.

[0041] Die Herstellung von syndiotaktischem 1,2-Polybutadien gemafl dem erfindungsgemafen Verfahren
wird durchgefiihrt, indem 1,3-Butadienmonomer in Gegenwart einer Katalysatorzusammensetzung auf Eisen-
basis, welche die vorgenannten drei Katalysatorkomponenten umfasst, polymerisiert wird. Wie oben beschrie-
ben, sind eine Reihe von Verfahren verfligbar, um die drei Komponenten der erfindungsgemafen Katalysator-
zusammensetzung mit den 1,3-Butadienmonomeren in Kontakt zu bringen.

[0042] Die Polymerisation von 1,3-Butadienmonomer kann nach dem erfindungsgemafen Verfahren mittels
Massenpolymerisation durchgefuhrt werden, worin keine Losungsmittel verwendet werden. Eine solche Mas-
senpolymerisation kann entweder in einer kondensierten flissigen Phase oder Gasphase durchgefiihrt wer-
den.

[0043] Alternativ und Ublicher wird die Polymerisation von 1,3-Butadien nach dem erfindungsgemafen Ver-
fahren in einem organischen Losungsmittel als Verdinnungsmittel durchgefuhrt. In solchen Fallen kann ein L&-
sungspolymerisationssystem verwendet werden, in dem sowohl das zu polymerisierende 1,3-Butadienmono-
mer als auch das hergestellte Polymer in dem Polymerisationsmedium 16slich sind. Alternativ kann ein Sus-
pensionspolymerisationssystem verwendet werden, indem ein Losungsmittel ausgewahlt wird, in dem das ge-
bildete Polymer unléslich ist. In beiden Fallen wird eine Menge des organischen Lésungsmittels zusatzlich zu
dem organischen Lésungsmittel, das in den Katalysatorkomponentenldsungen enthalten ist, Ublicherweise
dem Polymerisationssystem zugesetzt. Das zuséatzliche organische Lésungsmittel kann entweder das gleiche
oder verschieden von dem in den Katalysatorkomponentenldsungen enthaltenen Losungsmittel sein. Es ist
normalerweise wiinschenswert, ein organisches Lésungsmittel auszuwahlen, das in Bezug auf die zur Kataly-
se der Polymerisation verwendete Katalysatorzusammensetzung inert ist. Geeignete Typen organischer L6-
sungsmittel, die als Verdinnungsmittel verwendet werden kénnen, schlieBen aliphatische, cycloaliphatische
und aromatische Kohlenwasserstoffe ein. Einige reprasentative Beispiele geeigneter aliphatischer Lésungs-
mittel schliefen n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Octan, n-Decan, Isopentan, Isohexan, Isoheptan, Isooctan,
2,2-Dimethylbutan, Petrolether, Kerosin und Petrolspiritus ein. Einige reprasentative Beispiele geeigneter cyc-
loaliphatischer Losungsmittel schlieBen Cyclopentan, Cyclohexan, Methylcyclopentan und Methylcyclohexan
ein. Einige reprasentative Beispiele geeigneter aromatischer Lésungsmittel schlielen Benzol, Toluol, Xylole,
Ethylbenzol, Diethylbenzol und Mesitylen ein. Handelslbliche Mischungen der oben genannten Kohlenwas-
serstoffe kbnnen gegebenenfalls verwendet werden. Aus Umweltgesichtspunkten sind aliphatische und cyclo-
aliphatische Losungsmittel in hohem Male bevorzugt.
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[0044] Die Konzentration des zu polymerisierenden 1,3-Butadienmonomers ist nicht auf einen speziellen Be-
reich beschrankt. Es ist im Allgemeinen jedoch bevorzugt, dass die Konzentration des in dem Polymerisations-
medium vorliegenden 1,3-Butadienmonomers bei Beginn der Polymerisation im Bereich von 3 Gew.-% bis 80
Gew.-% liegt, aber ein bevorzugterer Bereich ist 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% und der am meisten bevorzugte Be-
reich ist von 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%.

[0045] Bei Durchflihrung der Polymerisation von 1,3-Butadien nach dem erfindungsgemafRen Verfahren kann
ein Mittel zur Regulierung des Molekulargewichts eingesetzt werden, um das Molekulargewicht des erhaltenen
syndiotaktischen 1,2-Polybutadiens zu steuern bzw. zu kontrollieren. Im Ergebnis kann der Umfang des Poly-
merisationssystems derart erweitert werden, dass es flr die Herstellung von syndiotaktischem 1,2-Polybutadi-
en mit einem extrem hohen Molekulargewicht bis zu einem niedrigen Molekulargewicht verwendet werden
kann. Geeignete Typen von Molekulargewichtsreguliermitteln, die verwendet werden kénnen, schliefen akku-
mulierte Diolefine wie Allen und 1,2-Butadien; nicht konjugierte Diolefine wie 1,6-Octadien, 5-Methyl-1,4-hexa-
dien, 1,5-Cyclooctadien, 3,7-Dimethyl-1,6-octadien, 1,4-Cyclohexadien, 4-Vinylcyclohexen, 1,4-Pentadien,
1,4-Hexadien, 1,5-Hexadien, 1,6-Heptadien, 1,2-Divinylcyclohexan, 5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Methy-
len-2-norbornen, 5-Vinyl-2-norbornen, Dicyclopentadien und 1,2,4-Trivinylcyclohexan; Acetylene wie Acetylen,
Methylacetylen und Vinylacetylen und Gemische davon ein. Die Menge des eingesetzten Molekulargewichts-
reguliermittels liegt ausgedrtickt in Teilen pro einhundert Gewichtsteile des 1,3-Butadienmonomers (phm), das
in der Polymerisation verwendet wird, im Bereich von etwa 0,01 bis 10 phm, vorzugsweise im Bereich von 0,02
bis 2 phm und am meisten bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 1 phm. Zusétzlich kann das Molekulargewicht
des syndiotaktischen 1,2-Polybutadienprodukts, das hergestellt werden soll, ebenfalls effektiv durch die Poly-
merisation des 1,3-Butadienmonomers in Gegenwart von Wasserstoff gesteuert werden. In diesem Fall wird
der Wasserstoffpartialdruck in geeigneter Weise innerhalb des Bereichs von 0,01 bis 50 Atmospharen ausge-
wahlt.

[0046] Gemal dem erfindungsgemalen Verfahren kann die Polymerisation von 1,2-Butadien als Batch-Ver-
fahren, auf halbkontinuierlicher Basis oder auf einer kontinuierlichen Basis durchgefuhrt werden. Auf jeden Fall
wird die Polymerisation unter anaeroben Bedingungen unter Verwendung eines inerten Schutzgases wie Stick-
stoff, Argon oder Helium unter mildem bis kraftigem Durchmischen durchgefiihrt. Die bei der Durchfihrung die-
ser Erfindung verwendete Polymerisationstemperatur kann in breiter Weise von einer niedrigen Temperatur
wie —10°C oder darunter bis zu einer hohen Temperatur wie 100°C oder darliber variieren, wobei ein bevor-
zugter Temperaturbereich von 20°C bis 90°C reicht. Die Polymerisationswarme kann durch externes Kuhlen,
Kahlen durch Verdampfung des 1,3-Butadienmonomers oder des Losungsmittels oder durch eine Kombination
der beiden Verfahren durchgefihrt werden. Obwohl der Polymerisationsdruck, der bei der Durchfiihrung dieser
Erfindung verwendet wird, ebenfalls weit variieren kann, liegt ein bevorzugter Druckbereich bei von 1 Atmos-
phare bis 10 Atmospharen.

[0047] Die Polymerisationsreaktion der vorliegenden Erfindung kann nach Erreichen der gewilinschten Um-
wandlung durch Zugabe eines bekannten Polymerisationsterminators in das Polymerisationssystem zur Inak-
tivierung des Katalysatorsystems gestoppt werden, woran sich die Gblichen Stufen der Entfernung des L6-
sungsmittels und des Trocknens anschlieRen, die typischerweise verwendet werden und dem Fachmann bei
der Herstellung konjugierter Dienpolymere bekannt sind.

[0048] Typischerweise ist der zur Inaktivierung des Katalysatorsystems verwendete Terminator eine erotische
Verbindung, die einen Alkohol, eine Carbonsaure, eine anorganische Saure und Wasser oder Kombinationen
davon einschlief3t. Ein Antioxidans wie 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol kann damit vor oder nach der Zugabe
des Terminators zugesetzt werden. Die Mengen des verwendeten Antioxidans liegen Ublicherweise im Bereich
von 1 Gew.-% des Polymerprodukts. Wenn die Polymerisationsreaktion gestoppt worden ist, kann das syndi-
otaktische 1,2-Polybutadienprodukt aus dem Polymerisationsgemisch durch Ausfallung mit einem Alkohol wie
Methanol, Ethanol oder Isopropanol oder durch Dampfdestillation des L6sungsmittels und des nicht umgesetz-
ten 1,3-Butadienmonomers und anschlieRende Filtration isoliert werden. Das Produkt wird anschlie3end unter
einem konstanten Druck innerhalb eines Bereichs von 25°C bis 100°C (vorzugsweise bei 60°C) getrocknet.

[0049] Das syndiotaktische 1,2-Polybutadien, das unter Verwendung der erfindungsgemaflen Katalysatorzu-
sammensetzung hergestellt wird, kann verschiedene Schmelztemperaturen aufweisen, die von den Katalysa-
torkomponenten und den Komponentenverhéltnissen abhangig sind. Winschenswerterweise variiert die
Schmelztemperatur von 90 bis 215°C, wunschenswerter von 100 bis 200°C und vorzugsweise von 110 bis
190°C. Der Gehalt an 1,2-Verknupfung betragt wiinschenswerterweise 50 bis 99%, wiinschenswerter 60 bis
98% und vorzugsweise 70 bis 98%. Die Syndiotaktizitat betragt wiinschenswerterweise 50 bis 99%, win-
schenswerter von 60 oder 70 bis 98%.
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[0050] Das mit der erfindungsgemalfen Katalysatorzusammensetzung hergestellte syndiotaktische 1,2-Poly-
butadien hat viele Anwendungen. Es kann mit zahlreichen Kautschuken zur Verbesserung ihrer Eigenschaften
vermischt werden. Zum Beispiel kann es in Elastomere eingearbeitet werden, um die Grinfestigkeit dieser
Elastomere insbesondere in Reifen zu verbessern. Die Stutzkarkasse (Verstarkungskarkasse) von Reifen ist
besonders distortionsanfallig wahrend des Reifenaufbaus und den Hartungsverfahren. Aus diesem Grund hat
die Einarbeitung des syndiotaktischen 1,2-Polybutadiens in Kautschukzusammensetzungen, die in der Stutz-
karkasse von Reifen verwendet werden, eine besondere Anwendung bei der Vermeidung oder Minimierung
dieser Distortion. Im Ubrigen kann die Einarbeitung des syndiotaktischen 1,2-Polybutadiens in die Reifenstock-
massen den Warmeaufbau reduzieren und damit die VerschleiReigenschaften der Reifen verbessern. Das
syndiotaktische 1,2-Polybutadienprodukt ist auch nitzlich bei der Herstellung von Folien bzw. Filmen fir Nah-
rungsmittel und in vielen Formpressanwendungen.

[0051] Die Ausfihrung der vorliegenden Erfindung wird weiter durch Bezugnahme auf die folgenden Beispie-
le illustriert, die jedoch nicht so ausgelegt werden sollen, als beschrankten sie den Umfang der Erfindung. Die
in den Beispielen angegebenen Teile und Gewichtsteile sind, sofern nichts anderes angegeben ist, auf das Ge-
wicht bezogen.

Beispiel 1

[0052] Eine im Ofen getrocknete 1-Liter-Glasflasche wurde mit einem selbstversiegelndem Gummiseptum
und einer perforierten Metallkappe verschlossen und mit einem trockenen Stickstoffstrom gesplilt. Die Flasche
wurde mit 64 g Hexan und 186 g einer 1,3-Butadien/Hexan-Mischung mit einem Gehalt von 26,9 Gew.-%
1,3-Butadien beschickt. Die folgenden Katalysatorkomponenten wurden der Flasche in der folgenden Reihen-
folge zugesetzt: (1) 0,050 mmol Eisen(ll)-2-ethylhexanoat, (2) 0,20 mmol Bis(2-ethylhexyl)hydrogenphosphit
und (3) 0,75 mmol Triisobutylaluminium. Die Flasche wurde 4 Stunden lang in einem Wasserbad bei 50°C be-
wegt. Die Polymerisation wurde durch Zugabe von 10 ml Isopropanol, das 0,5 g enthaltende 2,6-Di-tert-bu-
tyl-4-methylphenol enthielt, beendet. Das Polymerisationsgemisch wurde in 3 Liter Isopropanol eingebracht.
Das Polymer wurde durch Filtration isoliert und unter Vakuum bei 60°C bis zu einem konstanten Gewicht ge-
trocknet. Die Ausbeute an Polymer betrug 47,5 g (95%). GemaR Messung durch DSC (Differential Scanning
Calorimetry) wies das Polymer eine Schmelztemperatur von 187°C auf. Die 'H- und *C-kernmagnetische Re-
sonanzanalyse (NMR) des Polymers ergab einen Gehalt an 1,2-Verknipfung von 90,9% und eine Syndiotak-
tizitat von 93,7%. Gemal Gelpermeationschromatographie (GPC) wies das Polymer ein gewichtsmittleres Mo-
lekulargewicht (M,,) von 1.288.000, ein zahlenmittleres Molekulargewicht (M,)) von 650.000 und einen Polydis-
persitatsindex (M,/M,) von 1,9 auf. Die Monomerbeschickung, die Mengen der Katalysatorkomponenten und
die Eigenschaften des resultierenden syndiotaktischen 1,2-Polybutadiens sind in Tabelle | zusammengefasst.

Beispiele 2-6
[0053] In den Beispiele 2-6 wurde das Verfahren nach Beispiel 1 wiederholt, mit der Ausnahme, dass das
Katalysatorverhaltnis wie in Tabelle 1 gezeigt variiert wurde. Die Monomerbeschickung, die Mengen der Kata-

lysatorkomponenten und die Eigenschaften des in jedem Beispiel hergestellten syndiotaktischen 1,2-Polybu-
tadiens sind in Tabelle | zusammengefasst.
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Beispiele 7-13

[0054] In den Beispielen 7-13 wird das verfahren nach Beispiel 1 wiederholt mit der Ausnahme, dass Ei-
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sen(lll)-2-ethylhexanoat durch Eisen(ll)-2-ethylhexanoat ersetzt wurde, wobei das Katalysatorverhaltnis, wie
in Tabelle Il gezeigt, variierte. Die Monomerbeschickung, die Mengen der Katalysatorkomponenten und die Ei-
genschaften des in jedem Beispiel hergestellten syndiotaktischen 1,2-Polybutadiens sind in Tabelle || zusam-
mengefasst.
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Beispiele 14-20

[0055] In den Beispielen 14-20 wird das Verfahren nach Beispiel 1 wiederholt mit der Ausnahme, dass Ei-
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sen(lll)-2-ethylhexanoat durch Eisen(ll)-2-ethylhexanoat und Dineopentylhydrogenphosphit durch Bis(2-ethyl-
hexyl)hydrogenphosphit ersetzt wurden, wobei das Katalysatorverhaltnis, wie in Tabelle Il gezeigt, variierte.
Die Monomerbeschickung, die Mengen der Katalysatorkomponenten und die Eigenschaften des in jedem Bei-
spiel hergestellten syndiotaktischen 1,2-Polybutadiens sind in Tabelle Ill zusammengefasst.
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Beispiele 21-26

[0056] In den Beispielen 21-26 wird das Verfahren nach Beispiel 1 wiederholt mit der Ausnahme, dass Ei-
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sen(lll)-2-ethylhexanoat durch Eisen(ll)-2-ethylhexanoat und Dibutylhydrogenphosphit durch Bis(2-ethylhe-
xyl)hydrogenphosphit ersetzt wurden, wobei das Katalysatorverhaltnis, wie in Tabelle IV gezeigt, variierte. Die
Monomerbeschickung, die Mengen der Katalysatorkomponenten und die Eigenschaften des in jedem Beispiel
hergestellten syndiotaktischen 1,2-Polybutadiens sind in Tabelle IV zusammengefasst.
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Beispiele 27-31

[0057] In den Beispielen 27-31 wird das Verfahren nach Beispiel 1 wiederholt mit der Ausnahme, dass Ei-
sen(lll)-2-ethylhexanoat durch Eisen(ll)-2-ethylhexanoat und Dimethylhydrogenphosphit durch Bis(2-ethylhe-
xyl)hydrogenphosphit ersetzt wurden, wobei das Katalysatorverhaltnis, wie in Tabelle V gezeigt, variierte. Die
Monomerbeschickung, die Mengen der Katalysatorkomponenten und die Eigenschaften des in jedem Beispiel
hergestellten syndiotaktischen 1,2-Polybutadiens sind in Tabelle V zusammengefasst.
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Beispiele 31-38

[0058] In den Beispielen 32-38 wird das Verfahren nach Beispiel 1 wiederholt mit der Ausnahme, dass Ei-
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sen(lll)-2-acetylacetonat durch Eisen(ll)-2-ethylhexanoat ersetzt wurde, wobei das Katalysatorverhaltnis, wie
in Tabelle VI gezeigt, variierte. Die Monomerbeschickung, die Mengen der Katalysatorkomponenten und die

Eigenschaften des in jedem Beispiel hergestellten syndiotaktischen 1,2-Polybutadiens sind in Tabelle VI zu-
sammengefasst.

17/25



DE 699 36 698 T2 2008.04.30

S‘C 0°2 8T 8’1 12 1°C €2 “W/"N
000°89% 000°€6L 000°8L9 000°6€9 000°6GS 000" €pS 000 16¥ W
000°L8T°T|000°8LG°T| 00°96T°T [000 TIGT T|{000°9FT T|{000°0ST"T[000°PCT"T "W
881 881 L8T L8T L8T L8T L8T (0,) 3IundzTawyss
0,06 T "pis p yoeu

L6 S6 96 g6 96 96 96 (%) s3naqgsnexswi1od
LT:p:T 9T:p:1 ST:p:T ARE AR €T 9:1 ARE AR TT:p:T |STUITBUISATOW T¥/d/33
S8°0 080 SL'0 0L‘0 90 090 S50 (Toww) T¥fng-T
(Tounu) ¢ (tHD

020 0Z'0 0Z'0 0Z'0 020 0Z°‘0 020 €(24D) (39) HO?HDO) (0) dH
0500 0G0 °0 0500 0500 0500 0G60°0 060°0 (Toww) €£(oede)a]
(b)

981 981 98T 98T 981 981 981 suexsH/pd-€ ‘T  %6°9¢
i b9 79 79 b9 79 2°) SUBX®H
8¢ LE 9€ SE Ve €€ 4 ‘aN ToTdsTeg

IA ®TT®9RL

Beispiele 39-45

[0059] In den Beispielen 39-45 wird das Verfahren nach Beispiel 1 wiederholt mit der Ausnahme, dass Ei-
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sen(lll)-2-acetylacetonat durch Eisen(ll)-2-ethylhexanoat und Dineopentylhydrogenphosphit durch Bis(2-ethyl-
hexyl)hydrogenphosphit ersetzt wurden, wobei das Katalysatorverhaltnis, wie in Tabelle VII gezeigt, variierte.
Die Monomerbeschickung, die Mengen der Katalysatorkomponenten und die Eigenschaften des in jedem Bei-
spiel hergestellten syndiotaktischen 1,2-Polybutadiens sind in Tabelle VIl zusammengefasst.
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Beispiele 46-52

[0060] In den Beispielen 46-52 wird das Verfahren nach Beispiel 1 wiederholt mit der Ausnahme, dass Ei-
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sen(lll)-2-acetylacetonat durch Eisen(ll)-2-ethylhexanoat und Triethylaluminium durch Triisobutylaluminium er-
setzt wurden, wobei das Katalysatorverhaltnis, wie in Tabelle VIII gezeigt, variierte. Die Monomerbeschickung,
die Mengen der Katalysatorkomponenten und die Eigenschaften des in jedem Beispiel hergestellten syndio-
taktischen 1,2-Polybutadiens sind in Tabelle VIII zusammengefasst. Die 'H- und *C-NMR-Analyse des in Bei-
spiel 48 hergestellten Polymers ergab einen Gehalt an 1,2-Verknlpfung von 84,6% und eine Syndiotaktizitat
von 74,5%.
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Beispiele 53-58

[0061] In den Beispielen 53-58 wird das Verfahren nach Beispiel 1 wiederholt mit der Ausnahme, dass Ei-
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sen(lll)-2-acetylacetonat durch Eisen(ll)-2-ethylhexanoat, Dineopentylhydrogenphosphit durch bis(2-Ethylhe-
xyhhydrogenphosphit und Triethylaluminium durch Triisobutylaluminium ersetzt wurden, wobei das Katalysa-
torverhaltnis, wie in Tabelle IX gezeigt, variierte. Die Monomerbeschickung, die Mengen der Katalysatorkom-
ponenten und die Eigenschaften des in jedem Beispiel hergestellten syndiotaktischen 1,2-Polybutadiens sind
in Tabelle IX zusammengefasst.
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Beispiel 59

[0062] In einer unter einer Stickstoffatmosphare stehenden Glasbox wurden 32,4 mg (0,20 mmol) wasserfrei-
es Eisen(lll)chloridpulver in eine in einem Ofen getrocknete 1-Liter-Glasflasche eingebracht. Die Flasche wur-
de mit einem selbstversiegelndem Gummiseptum und einer perforierten Metallkappe verschlossen und an-
schlieRend aus der Glasbox entfernt. Die Flasche wurde mit 132 g Hexan und 386 g einer 1,3-Butadien/He-
xan-Mischung mit einem Gehalt von 27,2 Gew.-% 1,3-Butadien beschickt, danach mit 0,80 mmol Bis(2-ethyl-
hexyl)hydrogenphosphit und 2,80 mmol Triisobutylaluminium. Die Flasche wurde 4 Stunden lang in einem
Wasserbad bei 50°C bewegt. Die Aufarbeitung des Polymerisationsgemisches in ahnlicher Weise wie in Bei-
spiel 1 ergab 37,2 g (37% Ausbeute) des Polymers. Das Polymer wies gemall DSC eine Schmelztemperatur
von 168°C auf. GemaR GPC besal} das Polymer ein gewichtsmittleres Molekulargewicht (M,,) von 871.000, ein
zahlenmittleres Molekulargewicht (M,)) von 329.000 und einen Polydispersitatsindex (M, /M,) von 2,6.

[0063] Obwohl die vorliegende Erfindung in den voranstehenden Beispielen mit Bezugnahme auf spezielle
Mittel, Materialien und Ausflihrungsformen beschrieben worden ist, versteht es sich fir den Fachmann, dass
zahlreiche Anderungen und Modifikationen vorgenommen werden kdnnen, die in den Umfang, der fiir die Er-
findung beansprucht wird, fallen, wie er in den beigefiigten Patentanspriichen festgelegt ist. Die Erfindung ist
daher nicht auf die offenbarten Einzelheiten beschrankt und erstreckt sich auf alle Aquivalente innerhalb des
Umfangs der Anspruche.

Patentanspriiche

1. Katalysatorzusammensetzung, hergestellt durch ein Verfahren umfassend die Stufe der Kombination:
(a) einer eisenhaltigen Verbindung;
(b) eines Dihydrocarbylhydrogenphosphits und
(c) einer aluminiumorganischen Verbindung, worin die eisenhaltige Verbindung eine Oxidationsstufe von 0, +2
oder +4 aufweist.

2. Katalysatorzusammensetzung nach Anspruch 1, worin die drei Katalysatorkomponenten (a), (b) und (c)
in Gegenwart einer kleinen Menge an 1,3-Butadienmonomeren vorgemischt werden.

3. Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischem 1,2-Polybutadien, wobei das Verfahren die Stufen der
Polymerisation eines 1,3-Butadienmonomeren in Gegenwart einer Katalysatorzusammensetzung umfasst,
wobei die Katalysatorzusammensetzung hergestellt wird durch Kombination:

(a) einer eisenhaltigen Verbindung;

(b) eines Dihydrocarbylhydrogenphosphits und

(c) einer aluminiumorganischen Verbindung,

wobei die Katalysatorzusammensetzung 0,02 bis 1,0 mmol der eisenhaltigen Verbindung pro 100 g Monomer
enthalt.

4. Katalysatorzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 oder Verfahren nach Anspruch 3, worin das Di-
hydrocarbylhydrogenphosphit Dimethylhydrogenphosphit, Diethylhydrogenphosphit, Dibutylhydrogenphos-
phit, Dihexylhydrogenphosphit, Dioctylhydrogenphosphit, Didecylhydrogenphosphit, Didodecylhydrogenphos-
phit, Dioctadecylhydrogenphosphit, Bis(2,2,2-trifluorethyl)hydrogenphosphit, Diisopropylhydrogenphosphit,
Bis(3,3-dimethyl-2-butyl)hydrogenphosphit, Bis(2,4-dimethyl-3-pentyl)hydrogenphosphit, Di-t-butylhydrogen-
phosphit, Bis(2-ethylhexyl) hydrogenphosphit, Dineopentylhydrogenphosphit, Ethylbutylhydrogenphosphit,
Methylhexylhydrogenphosphit, Methylneopentylhydrogenphosphit oder Gemische davon ist.

5. Katalysatorzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 oder Verfahren nach Anspruch 3, worin die Ka-
talysatorzusammensetzung hergestellt wird durch eine zunachst erfolgende Umsetzung der eisenhaltigen Ver-
bindung mit dem Dihydrocarbylhydrogenphosphit zur Herstellung eines Eisenkomplexes und anschlieRende
Zugabe des resultieren Eisenkomplexes und der aluminiumorganischen Verbindung zu einem das Monomer
enthaltenden Gemisch.

6. Katalysatorzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 oder Verfahren nach Anspruch 3, worin die Ka-
talysatorzusammensetzung hergestellt wird durch eine zunachst erfolgende Umsetzung der eisenhaltigen Ver-
bindung mit der aluminiumorganischen Verbindung in Gegenwart einer geringen Menge an Monomeren und
anschlieBende Zugabe des resultierenden Gemischs und des Dihydrocarbylhydrogenphosphits zu einem das
Monomer enthaltenden Gemisch.
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7. Verfahren nach Anspruch 3, worin die eisenhaltige Verbindung eine Oxidationsstufe von 0, +2 oder +4
aufweist.

8. Verfahren nach Anspruch 3, worin die Katalysatorzusammensetzung 0,05 bis 0,5 mmol der eisenhalti-
gen Verbindung pro 100 g Monomer enthalt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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