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(54)  VERFAHREN ZUR SELEXTIVEN BUTADIEN-POLYMERISATION AUS C4-FRAKTIONEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Polymerisation von 1,3-Butadien aus Cq-
Fraktionen, vorzugsweise unter Einsatz der bei der Erddlpyrolyse anfallenden C,-Fraktion mittels
stabiler bifunktioneller, Islicher Dialkalimetallinitiatoren. :

. Das Ziel besteht darin, die Polymerisation des Butadiens aus der Mischung heraus ohne vorherige
Abtrennung der anderen Bestandteile der C4-Fraktion und ohne deren Finbau in das Polymerisat
durchzufihren. ' , ‘ _ '
Es wurde gefunden, daB Butadien selektiv in Polybutadiene und bei Zusatz geeigneter anionisch
polymerisierbarer Monomere in Copolymere tberfithrt und deren Molmasse gezielt eingestelit
werden kénnen, wenn als Initiator Dinatrium-alpha-methylstyrentetramer verwendet wird. Durch
Zugabe geeigneter Agentien sind bifunktionelle Produkte darstelibar.
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‘Titel der Erfindung

Verfahren zur selektlven Butad1en~Polymer¢satlon aus
C4nrraktlonen :

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Skonomisches und rationelles
Verfahren zur Herstellung von Polybutadienen mittels los- -
licher, stabiler Diglkalimetallorgano-Polymerisationsini-
tiatoren unter Verwendung von 04-Fraktionen, speziell von
bei der Erddlpyrolyse anfallenden ungetrennten Olefinge-
mischen, als Butadienguelle. Dabei wird die Isolierung des
Butsdiens eingespart und Butadien, das in der 04-Fraktion
enthalten ist, direkt als Ausgangsmaferial verwendet und
selektiv zu Polymeren umgesetzt, die die Bigenschaften eines
lebenden Polymeren haben.

Die anderen'ungesétfigten und gesittigten Kohlenwasserstoffe
~der C4~Frakt10n bleiben unumgesetzt zuruck und stehen fir
Weitere Reaktionen zur Verfligung.

Weiterhin ‘betrifft die Erfindung ein Skonomisches Verfahren
zZur Herstellung'von Butadiencopolymeren des Typs A-B-4 und
von Copolymeren mit statistischer Monomerenverteilung, wo-
bei die Copolymeren eine vorbestimmte Molmasse und eine enge
Molekulargewichtsverteilung haben.,

Die Erfindung ermdglicht ebenso die Vevwendung butadienhal~-
tlgef 04-Frak cionen filr die Hers tellung von niedermolekula-
ren Polybutadienen und Butadiencopolymeren, die an jeden
Kettenende eine funktionelle Gruppe enthalten und die eine



o | | - . . % Zg é;f Vo
vorbestimmte Molmasse bel einer engen Molekulargewichis- ' e

verteilung besitzen (Telechelic-Polymere).

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Aus der DE-OS 2 431 258 ist beksnnt, daB Polybutadiene
durqhvLésungspolymerisatioﬁ mittels l;thiumorganischer Poly-
merisationsinitiatoren der allgemeinen Formel R~-Ii (R= 4l-
kyl, Aryl), z.B. n—Butyllithiﬁm, unter Verwendung eines bu-
tadienhaltigen C,-Stromes, der beim Cracken von Brddl und/
oder durch Dehydrierung einer Butanbeschickung erhalten
wird, hergestellt werden kémnen. Zur Erzielung hoher 1,2~
,Sﬁrukturanteile im Polybutadien werden dem Polymerisationé—
gystem vor oder wihrend der Polymerisation polare Verbin-
dungen als Elektrbnendqnatoren zugeseizte ,

~ Die Kdmbination der Organolithiumverbindung mit einer pola~
ren Verbindung ergibt gemél dieser DE-0S auferdem eine Ka-
talysatorspezies, die weniger mit den iUbrigen Bestandteilen
_des'04-3tromes, insbesondere mit den als Verunvreinigung
enthaltenen CB-Kbhlepwasserstoffen, reagiert und demzufolge
in geringeren Mafe desaktiviert wird als dies sonst der Fall
ist. Das hat den Vorteil, daB eine geringere Menge an Orga-
nolithiumverbindungen eingesetzt werden muf.

-Den Beispielen der DE-0S 2 431 258 ist jedoch zu entnehmen,
_ daB immer noch bis zu 65% der eingesetzten Iithiumorganover-
bindung zum Abfangen von Verunreinigungen benstigt werden
ud daB der Butadienumsatz nur ca. 60% betrigt. Die Verwen=~
dung einef Monolithiumverbindung als Polymerisationsinitia-
tor hat auBerdem den Nachteil, daB sich keine Polymere her-
“stellen lassen, die an jedem Kettenende eine funktionelle
Gruppe enthalten; die erhaltenen Polymeren sind nur an ei-
nem Kettenende funktionalisierbar. ‘ h

Es sind auch'Verfahren zur selektiven Butadienpolymerisa—
tion aus butadienhaltigen Kohlenwassarstoffgemiéchen unter
Verwendung von Alkalimetallen als Initistor bekennt.

Nach der US-PS 3 488 340 wird Butadien selektiv aus einer

. sbgenanntén B,B-Fraktion mit Hilfe eines Katalysatorsystens
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-das aus der Dispérsion oder einem Film eines Alkalimetalls,
ZsBe Na, K, Cs oder Rb oder deren Mischungen, einem Aktiva-
tor aus der Gruppe der kondénsierten oder nichtkondensier-
ten mehrkernigen aromatischen-Kohlenwasserstoffe, der kon-
- Jugiert unges#ttiglen heterocyclischen Verbindungen mit
einer Viaylgrupps in der Seitengruppe, der Diarylketone
und einer Lewis-Base (aliphatische Mono-, Poly- und cyc-
ligche Ether, Acetale oder tert. Amine) besteht, bel einer
Temperatur von 173 K bis 233 K polymerisiert} Das Alkali-
~metall muB eine mittlere TeilchengrdBe von weniger als 50
Durchmesser haben. Der Nachteil dieses Verfahrens besteht
darin, daB der Katalysator in heterogener Form vorliegt.
In der RO-PS 57 343 werden niedermolekulare Polybutadiene
ebenfalls durch Polymerisation von Butadien aus einer buta-
dienhaltigen 04-Fraktion mit einer Na-Dispersion als Kata-
lysator bei 313 - 383 K erhalten. Der Nachteil dieser Ver~
fahren besteht darin, daB der Katalysator in heterogener
Form vorliegt, wodurch
- lange Initiierungszeiten erforderlich sind und
- aufgrund der Heterogenitit des'Katalysators breite Mole=
kulargewichtsverteilungen der Polymeren resultieren.

Ziel der Erfindung

. Ziei der Erfindung ist es, Polybutadiene, Butadiencopoly-
mere und telechelische Butadienhomo- cder -copolymere ohne
die Nachteile der bekannten Verfahren unter Verwendung von -
C4fFraktioﬁen als Buxadienquelle} wie sie insbesondere bei
der Erddlpyrolyse anfallen, auf Skonomische Weise mit kurzen
Polymerisationszeiten herzustellen.

‘Durch Zumischen anderer anionisch polymerisierbarer Monome-
rer zur 04—Fraktion sollen auch Butadienblockcopolymere. vom
Typ A-B-4 oder Butadiencopolymere mit statistischer Mono-

- merenverteilung darstellbar sein. Die telechelischen Buta-

dienhomo- und -copolymeren sollen eine Funktionalitit von

enntéhernd 2 aufweisen. Das Molekulergewicht der Polymeren
s0ll in jedem gewlinschten Bereich einstellbar sein.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren

zur selektiven Polymerisation ven 1,3~Butadien aus 04-Frak+ '
tionen mittels spezieller bifunktioneller Alkalimetallini--
tiatoren zu entwickeln, das den obigen Anforderungen ge-

,nugt.

Die Aufgabe wird erflndunasgemaﬁ dadurch gelost, daB 1 3=
Butadien aus einer butadienhaltigen 04—Fraktlon mit Hilfe
einer Losung von Dinatrium-alpha-methylstyrentetramer als
Initiator in lebende Butadienhomo- oder -copolymere iiber-
»fﬁhrtAwird. ' o

Die Polymerisation kann in an sich bekannter Weise durch-
gefithrt werden. Es ist eine Polymerisation in Substanz oder
auch, in Abhé&ngigkeit von der Butadienkonzentration in der
'04-Frakt10n, in Losung bei Zusatz von unpolaren Losungs-
mitteln, wie z.B. Benzen, Toluen, n—Hexan, n—Eeptan, Cyclo-
hexan oder Ben21nfraktlonen, méglich. Bevorzugt wird ohne
Zusatz eines unpolaren Losungsmittels als Polymerisations-
medium'gearbeitet, wobei die nicht polymerisierbaren Kom-
ponenten der §4—Fraktion als Verdinnungsmittel wirken.

Als Comonomere fiir eine Copolymerisation eignen sich alle
énionisch'polymerisierbaren Monomere, wie Isopren, Acryl-
nitril, Styren, alpha-Methylstyren oder Methylmethacrylat,

“als Zusatz zur 04—Fraktion. Es konnen sowohl Blockcopoly-

mere vom Typ 4-B-A als auch Copolymere mit statistischer

- Monomerenverteilung hergestellt werden.

Die Polymerisation kann bei Temperaturen von 198 bis 303 K,
vorzugsweise bel 223 bis 273 K bei Atmosphirendruck oder

bei erhthtem Druck durchgefithrt werden. Die Polymerisations-
zeiten betragen in der Regel 1 bis 3 Stunden. Die zu ver-
wendende Inltlatormenge wird durch das gewinschte Molekur
largewicht der Dolymerlsate bestimmt, da es sich um eine
stochiometrische Polymerlsatlon handelt.uErflndungsgemaB

ktnnen Homo- und Copolymere mit sehr hohem Molekularge-

w1cht, Z B. 200 000, sowie auch mit sehr niedrigem Mole-
kulargew1eht, z.Be 1000 bis 10 000 hergestellt werden.
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Die aktiven Xettenenden der resultierenden lebenden Pély—
-méren kOnnen in bekannter Weise mit elektrophilen, end~
gruppénbildendeﬁ Agentien, wie 002, Alkylenoxide oder Epi-
chlorhydrin, funktionalisiert werden, so daB sehr vorteil-
‘haft telechelische Polymere hergestellt werden konnen.
Die nach den erfindungsgemiBen Verfahren hergestellten Pro-
dukte haben die gleichen Eigenschaften wie die bei Verwen-
dung von reinem Butadien erhaltenen Pblymeren. Das erfin-
dungsgemife Verfahren bietet somit eine bequeme wnd billige
Methode zur Herstellung von Polybutadienen und Butadienco-
polymeren mit und ohne funktionellen Endgruppen, ohne dasB
eine teure Butadienextraktionsstufe durchgefiihrt werden mu8.

‘Die angefihrten Beispiele sollen das erfindungsgeméBe Ver-
fahren erléutern, ohne es in irgendeiner Weise einzu-

‘schrinken.

Ausfihrungsbeispiele

‘Bei.spiel 3

75 mmol Dinaﬁrium;alpha-methylstyrentetramer,'gelést in

%55 ml Tetrahydrofuran, werden innerhaldb 1 Stunde mit. 172 g
.einer 04—Frakt10n, die 43,6 Gew.-% 1,3-Butadien enthélt,

_ kontlnulerllch.ln einem Glasautoklaven bei 243 K versetzt.
Das homogene Reaktionsgemisch wird anschlieBend noch 1 Stun—-
de gerihrt und dann die Polymerisation mit Methanol abgebro-
chen. Die nichtumgesetzten 04-Kohlenwas erstoffe werden ent~-
fernt und das gebildete Polybutadien nach der Abtrennung des
_Wassers mittels Vakuumrotationsverdampfer bei 323 K isoliert.
Men erh#lt in 100%iger Ausbeute ein f1u331ges Polybutadien
mit einer mittleren Molmasse von 2050. _ o
Das Polymere weist eine Mikrostruktur von 81 Mol—% 1,2~ und
19 Mol~% 1 ,4-E1nhelten auf., .
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Beispiel 22

Zu 50 mmol Dinatriuméalpha—methylStyrentetramer, geldst in -
237 ml Tetrahydrofuran, werden inmerhalb von 2 Stunden

114, 5 g elner'c4—Frakt10n, die 4%,6 Gewo-% 1,5-Butadien
enthdlt, kontinuierlich bei 223 K in einem G1a° utoklaven
zudogiert. Nach beendeter Polymerisation werden 6,6 g Ethy-
lenoxid zu der homogenen Lésung hinzugefiigt, anschlieBend
wird wit Wasser hydrolysiert. Man erhdlt 49 g eines Plissin-

' gen Polybutadlens, das an Jedem Kettenende eine prim#re OH-
Gruppe enthdlt. Die osmometrlseh bestimmte relative mittlere:
Molmasse betrigt 2090, die berechnete 2000. Das Produkt
weist einen Hydroxylgehalt von 1,47 % auf, woraus eine
‘Punktionalitét von 1,81 resultlert.

. Beispiel 33

Zﬁ einer Losung von 50 mmol Dinatrium-alpha-methylstyrente-
tremer in 237 ml Tetrahydrofuran wird ein Gemisch von '
114,5 g einexr C4eFraktion, die 43%,6 Gew.=% 1,3éButadien
enthdlt, und 16,7 g Styren in 200 ml Toluen immerhald von

2 Stunden bei 22% K in einem Autoklaven zudosiert. Es ent-
_steht in TOO%iger_Ausbeute ein Copolymeres von Butadien

wd Styren. Das Produkt weist einen' Styrengehalt von 35 %
auf, ‘ '
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur selektiven Butadien-Polymerisation aus 04-‘

2.

3.

4.

5.

Fraktionen zu Homo-. und Cébolymeren, die gegebenenfalls

funktionelle Gruppen enthalten, mit vorbestimmten Mol- -
magsen im Bereich von 1000 bis 250 000 in-homogener Pha-~
se in Gegenwart von Alkaliorganoinitiatoren, vorzugswei-
se Natriuminitiatoren, gekennzeichnet dadurch, da8 als
Initiator Dinatrium-alpha-methylstyrentetramer verwendet
wird. '

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8 die

Polymerisation in Substanz ohne zusdtzliche Lisungsmittel
durchgefithrt wird. '

Verfahren nach Punkt 1 wmd 2, gekennzeichnet dadurch, daB
die Polymerisation bei solchen Temperaturen und Driicken

durchgefihrt wird, daB die Mdnomerenmischung in flussiger -
Phase vorliegt.

Yerfahren nach Punkt.i bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB
die Polymerisation im Temperaturbereich von 198 bis %03 K,
vorzugswelse bel 223 bis 275 K durchgefihrt wird.

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch; daB
zur Herstellung von Blockcopolymeren vom Typ 4-B-i, wobel
B einen Polydienblock darstellt, oder von statistischen
Copolymeren alle anionisch polymerisierbaren Monomeren,
z.B. Acrylnitril, Styren, alpha-Methylstyren, Isopren
oder Methylmethacrylat, als Comonomere verwendet werden.
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