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(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF POLYISOBUTENE

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYISOBUTEN

57) Abstract: The invention relates to a method for producing bifunctional isobutene polymers having a narrow molecular weight
distribution. According to said method, isobutene or an isobutene-containing monomer mixture is polymerized in a solvent in the
presence of an initiator and a Lewis acid. The solvent contains a specific amount of halogenated hydrocarbon solvents such that the
reaction mixture is provided with a maximum relative permittivity of 6.5 at -76°C at the beginning of the polymerization process

while isobutene is not reacted completely.

& (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen Iso buten-Polymeren
mit einer engen Molekulargewichtsverteilung, bei dem man Isobuten oder ein Isobuten-haltiges Monomerengemisch in Gegenwart
O eines Initiators und einer Lewis-Sdure in einem Losungsmittel polymerisiert, wobei das Losungsmittel halogenierte Kohlenwasser-
stoff-L.osungsmittel in einer solchen Menge enthilt, dass das Reaktionsgemisch bei Polymerisationsbeginn eine relative Dielektrizi-
tétskonstante von hochstens 6,5 bei -76 0C aufweist, und wobei Isobuten nicht vollstdndig umgesetzt wird.
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Verfahren zur Herstellung von Polyisobuten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen Iso-
buten-Polymeren mit einer engen Molekulargewichtsverteilung.

Homo- und Copolymere des Isobutens finden in vielféltiger Weise Verwendung, bei-
spielsweise zur Herstellung von Kraftstoff- und Schmierstoff-Additiven, als Elastomere,
als Klebstoffe oder Klebrohstoffe oder als Grundbestandteil von Dichtungs- und Ver-
siegelungsmassen.

Fur die Weiterverarbeitung, beispielsweise zu Dichtungs- und Versiegelungsmassen
oder zu Klebe(roh)stoffen, besonders geeignete Polyisobutene sind telechel, d. h. sie
weisen zwei oder mehr reaktive Endgruppen auf. Bei diesen Endgruppen handelt es
sich vor allem um Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, die sich weiter funktiona-
lisieren lassen, oder um mit-einem Terminierungsagens funktionalisierte Gruppen.

Die Herstellung von telechelen Polyisobutenen durch lebende kationische Polymerisa-
tion von Isobuten ist bekannt. Als lebende kationische Polymerisation bezeichnet man
allgemein die Polymerisation von Iso-Olefinen oder Vinylaromaten in Gegenwart von
Metall- oder Halbmetallhalogeniden als Lewis-Saure-Katalysatoren und
tert-Alkylhalogeniden, Benzyl- oder Allylhalogeniden, -estern oder -ethern als Initiato-
ren, welche mit der Lewis-Saure ein Carbokation oder einen kationogenen Kompiex
bilden. Eine umfassende Ubersicht hierzu findet man in Kennedy/lvan “Carbocationic
Macromolecular Engineering”, Hauser Publishers 1992. Zur Herstellung von telechelen
Polyisobutenen wird in der Regel ein bifunktioneller Initiator, wie Dicumylchlorid, einge-
setzt.

Um zu méglichst einheitlichen Polyisobutenen zu gelangen, ist es erforderlich, dass die
kationischen Zentren der im Verlauf der Polymerisation wachsenden Polymerketten
stabilisiert werden. Hierflr erachtet es der Stand der Technik als erforderlich, in einem
Lésungsmittel mit einer relativ hohen Dielektrizitatskonstante zu arbeiten. Bislang wur-
den zu diesem Zweck insbesondere halogenierte Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls
im Gemisch mit aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen, als Lésungs-
mittel eingesetzt.

Des Weiteren wird die Isobuten-Polymerisation im Stand der Technik bei eher niedri-
gen Anfangskonzentrationen an Isobuten durchgefihrt, wobei in der Regel verbrauch-
tes Isobuten im Verlauf der Polymerisation ersetzt wird (sogenannte ,incremental mo-
nomer addition"). AuRerdem wird das eingesetzte Isobuten im Wesentlichen volisténdig
umgesetzt.

So beschreibt beispielsweise die EP-A 722 957 die Herstellung telecheler Isobuten-
Polymere unter Verwendung eines mindestens bifunktionellen Initiators, wie Dicumyl-
chlorid, in chiorierten C3-Cg-Kohlenwasserstoffen. Die Anfangskonzentration von Iso-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2006/077116 PCT/EP2006/000451

2

buten liegt in den Beispielen bei unter 30 Vol.-%. Nachteilig an den bekannten Verfah-
ren ist, dass unter den vorhandenen Reaktionsbedingungen aromatische Initiatoren,
wie 1,3- und 1,4-Dicumyichlorid, zu Indanyl- oder Diindangruppen reagieren kénnen
(vgl. Cr. Pratrap, S.A. Mustafa, J.P. Heller, J. Polym. Sci. Part A, Polym. Chem. 1993,
31, S. 2387-2391), so dass in betrachtlichem Ausmaf nur monofunktionelle Polyisobu-
tene, d. h. solche mit nur einer reaktiven Endgruppe, erhalten werden. Dadurch wird
nicht nur die gezielte Synthese definierter telecheler Polyisobutene beeintrachtigt; auch
die Einheitlichkeit der Polymere nimmt ab (d.h. der Polydispersitatsindex (PDI), der
dem Quotienten aus gewichtsmittlerem Molekulargewicht (M,,) und zahlenmittlerem
Molekulargewicht (M,) entspricht (PDI = M,,//M,), nimmt zu).

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Polyi-
sobuten bereitzustellen, mit welchem tiberwiegend telechele, speziell bifunktionelle
Polyisobutene erhalten werden. AuRerdem soliten die Polyisobutene eine enge Mole-
kulargewichtsverteilung (d. h. einen méglichst kleinen PDI-Wert) aufweisen. Insbeson-
dere sollte zu diesem Zweck bei der Verwendung von Dicumylchlorid als Initiator die
Bildung von Indanen und Diindanen verhindert oder zumindest verringert werden, um
einen hohen Anteil an bifunktionellen Polyisobutenen zu erhalten.

Uberraschenderweise wurde im Rahmen der vorliegenden Erfindung festgestellt, dass
man Polyisobutene mit einer hohen molekularen Einheitlichkeit und einem hohen Anteil
an bifunktionellen Polymeren erhélt, wenn man bei der Polymerisation das eingesetzte
Isobuten nicht vollstandig umsetzt und wenn man das halogenierte Losungsmittel im
Verhaltnis zu eingesetztem Isobuten und gegebenenfalls vorhandenen weiteren L6-
sungsmitteln in einem relativ geringen Anteil einsetzt. Noch bessere Ergebnisse erzielt
man, wenn man aulerdem von einer hohen Isobuten-Anfangskonzentration ausgeht.

Die Aufgabe wurde dementsprechend geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von
Isobuten-Polymeren mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 270 bis 5000, bei
dem man Isobuten oder ein Isobuten-haltiges Monomerengemisch in Gegenwart eines
Initiators, der ausgewahlt ist unter 1,3-Bis(2-chlor-2-propyl)benzol (1,3-Dicumyichiorid;
1,3-DCC) und 1,4-Bis(2-chlor-2-propyl)benzol (1,4-Dicumylchiorid; 1,4-DCC), und einer
Lewis-S&ure in einem Lésungsmittel polymerisiert, dadurch gekennzeichnet, dass

a) das Ldésungsmittel halogeniertel Kohlenwasserstoff-Lésungsmittel in einer sol-
chen Menge enthélt, dass das Reaktionsgemisch bei Polymerisationsbeginn eine
relative Dielektrizitdtskonstante von héchstens 6,5 bei —76 °C aufweist; und

b) héchstens 80 Gew.-% des eingesetzten Isobutens polymerisiert werden.

Als Polymerisationsbeginn wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung bei einer dis-
kontinuierlichen Reaktionsfilhrung derjenige Zeitpunkt bezeichnet, zu dem alle fiir die
Polymerisationsreaktion wesentlichen Komponenten, d. h. die zu polymerisierenden
Monomere (Isobuten oder das Isobuten-haltige Monomerengemisch), der Initiator und
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die Lewis-S&ure, zumindest teilweise im Reaktionsgefa® enthalten sind und der Isobu-
tenumsatz unmittelbar bevorsteht. Bei einer kontinuierlichen Reaktionsfiihrung versteht
man hierunter denjenigen Zeitpunkt, zu dem die fiir die Polymerisation wesentlichen
Komponentenstréme in der Reaktionszone aufeinander treffen. Dementsprechend ver-
steht man bei einer kontinuierlichen Reaktionsflihrung unter der relativen Dielektrizi-
tatskonstanten des Reaktionsgemischs zu Polymerisationsbeginn die Dielektrizi-
tatskonstante des Reaktionsgemischs am oder kurz nach dem Einspeisort derjenigen
fur die Polymerisation wesentlichen Komponente, die zuletzt eingespeist wird (im All-
gemeinen die Lewis-Saure).

Die nachfolgend gemachten Angaben zu bevorzugten Ausflihrungsformen der Erfin-
dung gelten sowohl firr die einzelnen Merkmale an sich als auch fir ihre Kombination.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung versteht man unter halogenierten Kohlenwas-
serstoff-Losungsmitteln aliphatische oder alicyclische gesattigte oder ungesattigte so-
wie auch aromatische Kohlenwasserstoffe, bei denen wenigstens ein Wasserstoffatom
durch ein Halogenatom, vorzugsweise Chior und/oder Fluor und speziell Chlor, ersetzt
ist. Bevorzugt handelt es sich um halogenierte Aliphaten, besonders bevorzugt um
halogenierte Alkane, z. B. um halogenierte C,-Cg-Alkane, starker bevorzugt um chlo-
rierte Alkane, z. B. um chlorierte C,-Cg-Alkane, und insbesondere um chiorierte
C4-C4-Alkane. Beispiele hierfur sind Methylchiorid, Methylenchiorid, Chloroform,
Chlorethan, 1,1- und 1,2-Dichlorethan, 1,1,1- und 1,1,2-Trichlorethan, 1,1,1,2- und
1,1,2,2-Tetrachlorethan, 1- und 2-Chlorpropan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 2,2-Dichlorpropan,
1,1,1-, 1,1,2-, 1,2,2- und 1,2,3-Trichlorpropan, 1- und 2-Chlorbutan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und
2,2-Dichlorbutan, 1,1,1-Trichlorbutan und dergleichen. Besonders bevorzugt sind halo-
genierte C;-C,-Alkane, wie Methylchlorid, Methylenchlorid, Chioroform, Chiorethan,
Dichlorethan, Trichlorethan und Tetrachlorethan sowie Gemische davon. Starker be-
vorzugt sind chlorierte C,-C,-Alkane mit 1 oder 2 Chloratomen, wie Methylchlorid, Me-
thylenchiorid, Chlorethan, 1,1- oder 1,2-Dichlorethan sowie Gemische davon.
Halogenierte C;-Alkane, wie Methylchlorid, Methylenchiorid oder Chloroform, und ins-
besondere chlorierte C;-Alkane mit 1 oder 2 Chloratomen, wie Methylchlorid und Me-
thylenchlorid, sowie Gemische davon sind insbesondere aufgrund ihrer glinstigen L&-
sungsviskositét und Warmelibertragung noch stirker bevorzugt.

Alternativ sind halogenierte, v.a. chlorierte C;-Cg-Alkane mit 1 bis 4 Chloratomen, wie
1- und 2-Chlorpropan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 2,2-Dichlorpropan, 1,1,1-, 1,1,2-,1,2,2- und
1,2,3-Trichlorpropan, 1,1,1,2- und 1,1,2,2-Tetrachlorpropan, 1- und 2-Chlorbutan, 1,1-,
1,2-, 1,3- und 2,2-Dichlorbutan und 1,1,1-Trichlorbutan sowie Gemische davon beson-
ders bevorzugt. Hierunter bevorzugt sind chlorierte C;-Cs-Alkane mit einem Chloratom
und insbesondere chiorierte C;-C4-Alkane mit einem Chloratom, wie 1- und
2-Chlorpropan, 1- und 2-Chlorbutan, sowie Gemische davon, da diese im Vergleich zu
halogenierten Cy-Alkanen aufgrund ihres héheren Siedepunktes technisch leichter
handhabbar sind.
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4
Speziell verwendet man Methylenchlorid oder 1-Chlorbutan.

Der halogenierte Kohlenwasserstoff wird in der Regel im Gemisch mit weiteren Koh-
lenwasserstoff-Losungsmitteln (Co-Lésungsmitteln) eingesetzt. Beispiele hierfir sind
aliphatische oder alicyclische gesittigte oder ungesattigte sowie aromatische Kohlen-
wasserstoffe.

Unter Kohlenwasserstoffen versteht man im Rahmen der vorliegenden Erfindung orga-
nische Molekiile, die aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen aufgebaut sind und im
Wesentlichen keine Heteroatome enthalten. Heteroatome sind alle von Kohlenstoff und
Wasserstoff verschiedenen Elemente, wie Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und Halo-
gen. Der Ausdruck ,enthalten im Wesentlichen keine Heteroatome" bedeutet, dass die
aliphatischen oder alicyclischen Kohlenwasserstoffe weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt
weniger als 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% und insbeson-
dere weniger als 0,01 Gew.-% Heteroatome, bezogen auf das Gesamtgewicht der ein-
gesetzten Kohlenwasserstoffe, enthalten.

Gesittigte aliphatische Kohlenwasserstoffe sind Alkane. Bevorzugt sind dabei
C4-C1o-Alkane und insbesondere C,-Cg-Alkane. C4-Cg-Alkane sind beispielsweise Bu-
tan, Isobutan, Pentan, Hexan, Heptan und Octan sowie deren Konstitutionsisomere.
C4-Co-Alkane sind dariiber hinaus Nonan und Decan sowie deren Konstitutionsisome-
re.

Gesdttigte alicyclische Kohlenwasserstoffé sind z. B. Cycloalkane. Bevorzugt sind da-
bei Cs-Cg-Cycloalkane und insbesondere Cs-Cs-Cycloalkane. Beispiele fur
Cs-Cs-Cycloalkane sind Cyclopentan und Cyclohexan. Cs-Cg-Cycloalkane umfassen
dariiber hinaus beispielsweise auerdem Cycloheptan und Cyclooctan.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung versteht man unter ungesattigten aliphatischen
Kohlenwasserstoffen aliphatische Kohlenwasserstoffe, die wenigstens eine olefinische
Doppelbindung besitzen. Unter ungesattigten alicyclischen Kohlenwasserstoffen ver-
steht man alicyclische (d. h. cyclische, nicht-aromatische) Kohlenwasserstoffe, die we-
nigstens eine olefinische Doppelbindung besitzen. Bei mehreren Doppelbindungen
kénnen diese konjugiert oder isoliert im Molek(il vorliegen.

Bei den ungeséttigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen handelt es sich vorzugsweise
um Alkene, z. B. C,-Co-Alkene, Alkadiene, z. B. C4-Cyo-Alkadiene, oder Alkatriene,

z. B. C¢-Cqo-Alkatriene, oder Gemische davon. Besonders bevorzugt sind
C2-Ce-Alkene, C4-Cs-Alkadiene und Gemische davon.

C2-Cio-Alken ist ein einfach ungesittigter linearer oder verzweigter Kohlenwasserstoff
mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen. Beispiele hierfir sind Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten,
Isobuten, 1-Penten, 2-Penten, 1-Hexen, 2-Hexen, 3-Hexen, 1-Hepten, 2-Hepten,
3-Hepten, 1-Octen, 2-Octen, 3-Octen, 4-Octen, 1-, 2-, 3-, 4-Nonen, 1-, 2-, 3-, 4- und
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5-Decen sowie Konstitutionsisomere davon. C2-Cs-Alken ist ein einfach ungesattigter
linearer oder verzweigter Kohlenwasserstoff mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. Beispiele
hierfar sind Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, 1-Penten, 2-Penten, 1-Hexen,
2-Hexen, 3-Hexen sowie Konstitutionsisomere davon.

C4-Cio-Alkadien ist ein zweifach ungesittigter linearer oder verzweigter Kohlenwasser-
stoff mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen. Beispiele hierfur sind Butadien, Pentadien, Hexa-
dien, Heptadien, Octadien, Nonadien und Decadien sowie Konstitutionsisomere davon.
C4-Ce-Alkadien ist ein zweifach ungesattigter linearer oder verzweigter Kohlenwasser-
stoff mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen. Beispiele hierfur sind 1,3-Butadien, 1,3- und
1,4-Pentadien und 1,3-, 1,4-, 1,5- und 2,4-Hexadien sowie Konstitutionsisomere davon.

Ce-C1o-Alkatrien ist ein dreifach ungesattigter linearer oder verzweigter Kohlenwasser-
stoff mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen. Beispiele hierfur sind Hexatrien, 1,3,5- und
1,4,6-Heptatrien, 1,3,5-, 1,3,6-, 1,3,7-, 1,4,6-, 1,4,7- und 2,4,6-Octatrien, Nonatrien und
Decatrien sowie Konstitutionsisomere davon.

Bei den ungesittigten alicyclischen Kohlenwasserstoffen handelt es sich vorzugsweise
um Cycloalkene, z. B. Cs-Cg-Alkene, wie Cyclopenten oder Cyclohexen, oder Cycloal-
kadiene, z. B. Cs-Cq-Alkadiene, wie Cyclopentadien oder Cyclohexadien. Es versteht
sich von selbst, dass die Alicyclen nicht so viele konjugierte Doppelbindungen aufwei-
sen, dass ein aromatisches System vorliegt.

Aromatische Kohlenwasserstoffe sind Kohlenwasserstoffe, die ein aromatisches Sys-
tem enthaiten, wie Benzol. Als Lésungsmittel geeignete aromatische Kohlenwasser-
stoffe kénnen auch substituiert sein. Beispiele hierfiir sind Toluol, Nitrobenzol, Chlor-
benzol, Dichlorbenzol und dergleichen.

Bevorzugte Co-Lésungsmittel sind unter aliphatischen Kohlenwasserstoffen ausge-
wahlt, insbesondere unter Alkanen, z. B. C4-Co-Alkanen, und Alkenen, z. B.
C2-Cio-Alkenen, die jeweils im Gemisch mit Alkadienen, z. B. C,-C,q-Alkadienen,
und/oder Alkatrienen, z. B. C¢-C;o-Alkatrienen, vorliegen kénnen Bevorzugte Alkene
sind 1-Alkene sowie Isoalkene. Besonders bevorzugte Co-Lésungsmittel sind ausge-

- wéhlt unter C4-Cs-Alkanen und C2-Cs-Alkenen, die jeweils im Gérisch mit

C4+-Cs-Alkadienen vorliegen kénnen. Beispiele fur geeignete C,-Cs-Alkene sind Ethen,
Propen, 1- und 2-Buten, Isobuten, 1- und 2-Penten, 1,- 2- und 3-Hexen und deren
Konstitutionsisomere sowie Gemische dieser Alkene. Beispiele fur geeignete
C4-Cs-Alkane sind Butan, Isobutan, Pentan, Hexan, Heptan, Octan und deren Konstitu-
tionsisomere sowie Gemische dieser Alkane. Beispiele fir geeignete C,-C¢-Alkadiene
sind Butadien, 1,3- und 1,4-Pentadien, 1,3-, 1,4- und 2,4-Hexadien und deren Konstitu-
tionsisomere sowie Gemische dieser Alkadiene. Stirker bevorzugte Alkene sind Pro-
pen, 1-Buten und Isobuten sowie Gemische dieser Alkene. Noch starker bevorzugte
Alkene sind Isobuten und 1-Buten sowie Gemische davon. Werden die Alkane
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und/oder Alkene im Gemisch mit Alkadienen und/oder Alkatrienen eingesetzt, so ent-
hait das Gemisch die Polyene in einer Menge von vorzugsweise hdchstens 1 Gew.-%,
besonders bevorzugt héchstens 0,5 Gew.-%, starker bevorzugt hochstens 0,2 Gew.-%,
insbesondere héchstens 0,05 Gew.-%, speziell héchstens 0,02 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Co-L&sungsmittels. Insbesondere verwendet man als Co-
Losungsmittel C4-Cg-Alkane und speziell Hexan oder Heptan.

Alternativ sind bevorzugte Co-L&sungsmittel unter technischen Gemischen aliphati-
scher Kohlenwasserstoffe ausgewahit. Bevorzugte technische Gemische sind
Cs-Kohlenwasserstoffgemische, d. h. Gemische, die Kohlenwasserstoffe mit 4 Kohien-
stoffatomen, wie Butan, Isobutan, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten und Butadien, enthalten.
Beispiele hierfur sind C4-Raffinate, C,-Schnitte aus der Isobutan-Dehydrierung,
C4-Schnitte aus Steamcrackern, FCC-Crackern (FCC: Fluid Catalyzed Cracking), ins-
besondere wenn sie wenigstens teilweise von darin enthaitenem 1,3-Butadien befreit
sind. Geeignete C,-Kohlenwasserstoffgemische enthalten vorzugsweise héchstens

1 Gew.-%, besonders bevorzugt héchstens 0,5 Gew.-%, stirker bevorzugt héchstens
0,2 Gew.-%, insbesondere héchstens 0,05 Gew.-%, speziell héchstens 0,02 Gew.-%,
Butadien, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemischs.

Da Isobuten im erfindungsgeméRen Verfahren nicht vollstandig polymerisiert wird, fun-
giert es stets auch als Co-L&sungsmittel. Wird Isobuten nicht als Reinstoff, sondern im
Gemisch mit weiteren Komponenten eingesetzt, so fungieren auch die tibrigen Kom-
ponenten dieses Gemischs, sofern sie nicht bei der Polymerisationsreaktion umgesetzt
werden, als Co-Ldsungsmittel.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthélt das Lésungsmittel neben den
Co-L&sungsmitteln, die sich aus der Bereitstellung des Monomers ergeben (d. h. Gber-
schissiges Isobuten bzw. bei Verwendung Isobuten-haltiger Gemische als Monome-
renquelle auch die weiteren Komponenten dieses Gemischs), weitere Co-Lésungsmit-
tel in einer Menge von héchstens 10 Gew.-%, vorzugsweise von héchstens 5 Gew.-%
und insbesondere von héchstens 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Re-
aktionsgemischs. In einer speziellen Ausfuhrungsform enthalt das Lésungsmittel neben
den Co-Lésungsmitteln, die sich aus der Bereitstellung des Monomers ergeben, keine
weiteren Co-Lésungsmittel; das heit, das Lésungsmittel umfasst neben Uberschissi--
gem Isobuten und gegebenenfalls weiteren Komponenten der Monomerenquelle, die
nicht polymerisiert werden, sowie gegebenenfalls dem halogenierten Lésungsmittel
keine weiteren Co-Lésungsmittel.

Die relative Dielektrizititskonstante ¢, die temperatur- und druckabhéngig ist, gibt an,
auf das Wievielfache sich die Kapazitit C eines (theoretisch) im Vakuum befindlichen
Kondensators erhéht, wenn man zwischen seine Platten ein Dielektrikum (Stoff mit
dielektrischen Eigenschaften) bringt:

& = C (mit Dielektrikum) / C (Vakuum)
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Die relative Dielektrizitatskonstante ist ein MaR fiir die Polarisierbarkeit bzw. Polaritat
einer Substanz.

Die Werte der relativen Dielektrizitatskonstante bei bestimmten Temperaturen und
speziell bei -76 °C kdnnen nach an sich bekannten Verfahren bestimmt werden oder
sie kbnnen aus literaturbekannten Werten, die bei anderen (meist hoheren) Tempera-
turen bestimmt wurden, extrapoliert werden. Angaben zu relativen Dielektrizitats-
konstanten und zu ihrer Bestimmung sowie zur Extrapolation auf eine bestimmte Tem-
peratur und zur Berechnung der Dielektrizitatskonstanten von Gemischen finden sich
beispielsweise in Handbook of Chemistry and Physics (CRC Press, 76. Auflage, 1995-
1996, Abschnitt 6-159 ff) und in Eigenschaften der Materie in ihren Aggregatzustanden,
Teil 6, Elektrische Eigenschaften I, Herausgeber: K.H. Hellwege und A.M. Hellwege,
Springer-Verlag 1959, Seiten 614 ff, worauf hiermit in vollem Umfang Bezug genom-
men wird. Die Bestimmung der relativen Dielektrizitatskonstanten ist in der IEC 60250
(IEC = International Electrotechnical Commission) genormt, worauf hiermit in vollem
Umfang Bezug genommen wird. Wie sich aus dieser Literaturstelle ergibt, hat die
Reinheit der vermessenen Probe einen hohen Einfluss auf den bestimmten Wert. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung beziehen sich die Wertangaben zu Dielektrizi-
tatskonstanten bei Vorliegen mehrerer voneinander abweichender Werte stets auf den
niedrigsten Zahlenwert,

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen die gewlnschten relativen Dielektrizi-
tatskonstanten der Reaktionsgemische entweder experimentell bestimmt und einge-
stellt werden, oder sie kénnen gemaR der Volumenmischungsregel aus den relativen
Dielektrizitatskonstanten der einzelnen Komponenten des Gemischs berechnet wer-
den. Umgekehrt kann eine gewiinschte relative Dielektrizitatskonstante des Reaktions-
gemischs dadurch erreicht werden, dass man mit Hilfe der Volumenmischungsregel
bestimmt, in welchem Verhaltnis die einzelnen Komponenten des Reaktionsgemischs
eingesetzt werden miissen. ‘

Als Bezugspunkt der Temperatur wurde —76 °C gewahlt, weil einerseits Isobuten-
Polymerisationen zur Unterdriickung von Nebenreaktionen haufig bei tiefen Tempera-

turen durchgefiihrt werden und andererseits dieser Temperaturwert zu Polymerisati-

onsbeginn technisch leicht eingestellt werden kann (Trockeneiskiihlung). Der Wert der
relativen Dielektrizitdtskonstante kann jedoch ohne Weiteres auf andere Temperaturen
bezogen werden, z. B. durch Extrapolation oder experimentell.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung enthalt das Losungsmittel halo-
genierte Kohlenwasserstoff-Lésungsmittel in einer solchen Menge, dass die relative
Dielektrizitdtskonstante des Reaktionsgemischs bei — 76 °C héchstens 6, z. B. 3 bis 6,
vorzugsweise 4 bis 6 oder 4,5 bis 6, besonders bevorzugt héchstens 5,5,z B. 3 bis
9.5, vorzugsweise 4 bis 5,5 oder 4,5 bis 5,5, und insbesondere héchstens 5, z. B. 3 bis
5, vorzugsweise 4 bis 5 oder 4,5 bis 5, betragt.
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Das zu polymerisierende Isobuten kann — unabhéngig von der Art des Lésungsmittels
— sowohl in Form von Isobuten selbst als auch in Form von Isobuten-haltigen
Cs-Kohlenwasserstoffgemischen, d. h. Gemischen, die neben Isobuten weitere Koh-
lenwasserstoffe mit 4 Kohlenstoffatomen, wie Butan, Isobutan, 1-Buten, 2-Buten und
Butadien, enthalten, eingesetzt werden. Die obigen Ausfilhrungen zu geeigneten
Cs-Kohlenwasserstoffgemischen gelten hier entsprechend. Bevorzugte Kohlenwasser-
stoffgemische sind beispielsweise Raffinat | und C4-Schnitte aus FCC-Crackern oder
aus der Isobutan-Dehydrierung. Raffinat | ist ein C,;-Kohlenwasserstoffstrom mit etwa
folgender Zusammensetzung: 0-5 % Isobutan; 4-12 % n-Butan; 35-55 % lsobuten:;
15-55 % 1-Buten; 10-25 % 2-Buten und 0-0,5 % 1,3-Butadien. C,-Schnitte aus FCC-
Crackern weisen in etwa folgende Zusammensetzung auf: 5-15 % n-Butan, 15-25 %
Isobutan, 14-18 % Isobuten, 15-25 % trans-But-2-en, 10-20 % cis-But-2-en und 10-
20 % 1-Buten. C,-Schnitte aus der Isobutan-Dehydrierung weisen in etwa folgende
Zusammensetzung auf: 45-55 % Isobuten, 40-50 % Butane und 2-10 % 1- und
2-Butene.

Da die technischen Gemische teilweise nicht ausreichend Isobuten enthalten, um eine
fur das erfindungsgemaRe Verfahren ausreichende Isobuten-Anfangskonzentration
bereitstellen zu kénnen, miissen sie gegebenenfalls vor dem Einsatz mit Isobuten ent-
sprechend angereichert werden.

Vorzugsweise verwendet man jedoch Isobuten selbst.

Es kénnen auch Monomermischungen des Isobutens bzw. des Isobuten-haltigen Koh-
lenwasserstoffgemischs mit olefinisch ungeséttigten Monomeren, welche mit Isobuten
unter kationischen Polymerisationsbedingungen copolymerisierbar sind, umgesetzt
werden. Das erfindungsgemaRe Verfahren ist auRerdem zur Blockcopolymerisation
von Isobuten mit unter kationischen Polymerisationsbedingungen polymerisierbaren
ethylenisch ungeséttigten Comonomeren geeignet. Sofern Monomermischungen des
Isobutens mit geeigneten Comonomeren copolymerisiert werden sollen, enthalt die
Monomermischung vorzugsweise mehr als 80 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als
90 Gew.-%, und insbesondere mehr als 95 Gew.-% Isobuten, und weniger als

20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%, und insbesondere weniger als . ..
5 Gew.-% Comonomere.

Als copolymerisierbare Monomere kommen Vinylaromaten wie Styrol und
a-Methylstyrol, C4-C4-Alkylstyrole wie 2-, 3- und 4-Methylistyrol sowie 4-tert-Butylstyrol,
Isoolefine mit 5 bis 10 C-Atomen wie 2-Methylbuten-1, 2-Methylpenten-1,
2-Methylhexen-1, 2-Ethylpenten-1, 2-Ethylhexen-1 und 2-Propylhepten-1. Als Como-
nomere kommen weiterhin Olefine in Betracht, die eine Silylgruppe aufweisen, wie
1-Trimethoxysilylethen, 1-(Trimethoxysilyl)propen,
1-(Trimethoxysilyl-2-methylpropen-2, 1-[Tri(methoxyethoxy)silyllethen,
1-[Tri(methoxyethoxy)silyl]propen, und 1-[Tri(meth-oxyethoxy)silyl]-2-methylpropen-2.
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Zur Herstellung von Blockcopolymeren kénnen die lebenden Kettenenden auch in Ge-
genwart von nicht umgesetztem Isobuten mit geeigneten Comonomeren umgesetzt
werden. Geeignete Comonomere sind insbesondere solche, die eine hohere Nucle-
ophilie als Isobuten aufweisen. Beispiele hierfir sind Vinylaromaten wie a-Methylstyrol.
Zur Blockpolymerisation kann man z. B. zuerst Isobuten homopolymerisieren und zu
gegebener Zeit das Comonomer zusetzen. Das dabei neu entstehende Comonomer-
stammige reaktive Kettenende wird entweder desaktiviert oder nach einer der nachste-
hend beschriebenen Ausfiihrungsformen unter Ausbildung einer funktionellen End-
gruppe terminiert oder zur Bildung hoherer Blockcopolymere erneut mit Isobuten um-
gesetzt.

Als Lewis-Saure kommen kovalente Metallhalogenide und Halbmetailhalogenide, die
eine Elektronenpaarliicke aufweisen, in Betracht. Derartige Verbindungen sind dem
Fachmann bekannt, beispielsweise aus J.P. Kennedy et al. in US 4,946,889,

US 4,327,201, US 5,169,914, EP-A-206 756, EP-A-265 053 sowie umfassend in

J.P. Kennedy, B. Ivan, “Designed Polymers by Carbocationic Macromolecular Engi-
neering”, Oxford University Press, New York, 1991. Sie sind in der Regel ausgewahit
unter Halogen-Verbindungen des Titans, des Zinns, des Aluminiums, des Vanadiums
oder des Eisens, sowie den Halogeniden des Bors. Bevorzugt sind die Chloride, und
im Falle des Aluminiums auch die Monoalkylaluminiumdichloride und die Dialkylalumi-
niumchloride. Bevorzugte Lewis-Sauren sind Titantetrachlorid, Bortrichlorid, Bortrifluo-
rid, Zinntetrachlorid, Aluminiumtrichlorid, Vanadiumpentachlorid, Eisentrichlorid, Alkyl-
aluminiumdichloride und Dialkylaluminiumchloride. Besonders bevorzugte Lewis-
Séuren sind Titantetrachlorid, Bortrichlorid und Ethylaluminiumdichlorid und insbeson-
dere Titantetrachlorid. Alternativ kann auch ein Gemisch aus wenigstens zwei Lewis-
Séuren eingesetzt werden, beispielsweise Bortrichlorid im Gemisch mit Titantetrachlo-
rid.

Es hat sich bewahrt, die Polymerisation in Gegenwart eines Elektronendonors durchzu-
fuhren. Als Elektronendonoren kommen aprotische organische Verbindungen in Be-
tracht, die ein an einem Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefelatom befindliches, freies
Elektronenpaar aufweisen. Bevorzugte Donorverbindungen sind ausgewahlt unter Py-

- ridinen wie Pyridin selbst, 2,6-Dimethylpyridin, sowie sterisch gehinderten Pyridinen- -

wie 2,6-Diisopropylpyridin und 2,6-Di-tert-butylpyridin; Amiden, insbesondere
N,N-Dialkylamiden von aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren wie
N,N-Dimethylacetamid; Lactamen, insbesondere N-Alkyllactamen wie
N-Methylpyrrolidon; Ethern, z. B. Dialkylethern wie Diethylether und Diisopropylether,
cyclischen Ethern, wie Tetrahydrofuran; Aminen, insbesondere Trialkylaminen wie
Triethylamin; Estern, insbesondere C4-C,-Alkylestern aliphatischer
C,-Ce-Carbonséuren wie Ethylacetat; Thioethern, insbesondere Dialkyithioethern oder
Alkylarylthioethern, wie Methylphenylsulfid; Sulfoxiden, insbesondere Dialkylsulfoxiden,
wie Dimethylsulfoxid; Nitrilen, insbesondere Alkylnitrilen wie Acetonitril und Propionitril;
Phosphinen, insbesondere Trialkylphosphinen oder Triarylphosphinen, wie Tri-
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methyiphosphin, Triethylphosphin, Tri-n-butylphosphin und Triphenylphosphin und
nicht polymerisierbaren, aprotischen siliziumorganischen Verbindungen, die wenigs-
tens einen Uber Sauerstoff gebundenen organischen Rest aufweisen.

Insbesondere sind die Donorverbindungen ausgewshit unter nicht polymerisierbaren,
aprotischen siliziumorganischen Verbindungen, die wenigstens einen tiber Sauerstoff
gebundenen organischen Rest aufweisen. Beispiele fiir derartige Reste sind Alkyloxy,
Cycloalkyloxy, Aryloxy, Arylalkyloxy und Acyloxy (Alkylcarbonyloxy).

Unter Alkyl versteht man einen linearen oder verzweigten geséttigten Kohlenwasser-
stoffrest mit in der Regel 1 bis 20 C-Atomen, und vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, 2-Butyl, n-Pentyl,
2-Methylbutyl-1, 2-Methylpentyl-1, 2-Ethylbutyl-1, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylhexyl-1,
2-Ethylhexyl-1, n-Heptyl, n-Octyl, Isooctyl, n-Decyl, und vergleichbare Reste.

Aryl steht fur einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit in der Regel 6 bis 20
C-Atomen, wie Phenyl, Naphthy! und vergleichbare Gruppen, die eine oder mehrere
C+-Cqo-Alkylgruppen als Substituenten aufweisen kénnen, z. B. Tolyl, Isopropylphenyl,
Xylyl oder tert.-Butylpheny!.

Cycloalkyl bedeutet hier einen in der Regel 5-, 6- oder 7-gliedrigen, geséttigten Carbo-
cyclus, der gegebenenfalls eine oder mehrere C4-Cio-Alkylgruppen als Substituenten
aufweisen kann.

Arylalkyl steht fir einen Alkylrest mit in der Regel 1 bis 10 C-Atomen, und vorzugswei-
se 1 bis 4 C-Atomen, der durch einen Arylrest, wie vorstehend definiert, substituiert ist,
z. B. fur Benzyl oder 2-Phenylethyl.

Alkyloxy steht fiir iber ein Sauerstoffatom gebundenes Alkyl. Dementsprechend ste-
hen Aryloxy, Cycloalkyloxy und Arylalkyloxy fiir Giber ein Sauerstoffatom gebundenes
Aryl, Cycloalkyl bzw. Arylalkyl.

Acyloxy steht fir einen tber Sauerstoff gebundenen Alkylcarbonyl-Rest, der vorzugs-

_weise 1 bis 6 C-Atome im Alkylteil aufweist, z. B. fur Acetyloxy, Propionyloxy, Butyroxy

etc.

Die siliziumorganischen Verbindungen kénnen ein oder mehrere, z. B. 2 oder 3, Silizi-
umatome mit wenigstens einem Uber Sauerstoff gebundenen organischen Rest auf-
weisen. Bevorzugt sind solche siliziumorganischen Verbindungen, die einen, zwei oder
drei, und insbesondere 2 oder 3 Uber Sauerstoff gebundene organische Reste je Silizi-
umatom aufweisen.

Bevorzugte derartige siliziumorganische Verbindungen sind solche der folgenden all-
gemeinen Formel:
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R%Si(OR®)4.
worin r fir 1, 2 oder 3 steht,

R*  gleich oder verschieden sein kénnen und unabhéngig voneinander C;-Cx-Alkyl,
Cs-C7-Cycloalkyl, Aryl oder Aryl-C4-C,-alkyl bedeuten, wobei die drei letztgenann-
ten Reste auch eine oder mehrere C-C,o-Alkylgruppen als Substituenten aufwei-
sen kénnen, und

R®  gleich oder verschieden sind und C1-Cxo-Alkyl bedeuten oder fir den Fall, dass r
far 1 oder 2 steht, zwei Reste R® gemeinsam far Alkylen stehen kénnen.

In der obigen Formel steht r vorzugsweise fur 1 oder 2. R? bedeutet vorzugsweise eine
C4-Cg-Alkylgruppe, und insbesondere eine verzweigte oder Uber ein sekundares
C-Atom gebundene Alkylgruppe, wie Isopropyl, Isobutyl, sec-Butyl, oder eine 5-, 6-
oder 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, oder eine Arylgruppe, insbesondere Phenyl. Die
Variable R® steht vorzugsweise fur eine C4-C4-Alkylgruppe oder fiir einen Phenyl-, To-
lyl- oder Benzylrest.

Beispiele fur derartige bevorzugte Verbindungen sind Dimethoxydiisopropylsilan, Di-
methoxyisobutylisopropylsilan, Dimethoxydiisobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan,
Dimethoxyisobutyl-2-butyisilan, Diethoxyisobutylisopropylsilan, Triethoxytoluylsilan,
Triethoxybenzylsilan und Triethoxyphenylsilan.

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung steht C1-C4-Alkyl fur einen verzweigten oder
linearen Alkylrest, wie fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl
oder tert-Butyl. C,-Cg-Alkyl steht dartber hinaus fur Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl und
deren Stellungsisomere. C4-C,-Alkyl steht dartiber hinaus fur Nony! und Decyl sowie
deren Stellungsisomere. C,-Ca-Alkyl steht dartber hinaus for Undecyl, Dodecyl, Tride-
cyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl
und deren Stellungsisomere. :

Cs-Cs-Cycloalky! steht beispielsweise fiir Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexy! und

- Cycloheptyl. Cs-C,-Cycloalky! steht beispielsweise fir Cyclopentyl, Cyclohexyl und

Cycloheptyl. -
Aryl steht insbesondere fir Phenyl, Naphthyl oder Tolyl.
Aryl-C4-C4-alkyl steht insbesondere fiir Benzyl oder 2-Phenylethyl.

Alkylen steht beispielsweise fiir C,-Cs-Alkylen, wie 1 ,2-Ethylen, 1,2- und 1,3-Propylen,
1,4-Butylen und 1,5-Pentylen.
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In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemaRen Verfahrens wird
die Polymerisation in Gegenwart eines Alky|ammoniumhalogenids durchgefihrt. Ge-
eignete Alkylammoniumhalogenide sind sowohl Monoalkylammoniumsalze als auch
Di-, Tri- oder Tetraalkylammoniumhalogenide. Geeignete Alkylreste sind
Ci-Cio-Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, Isobutyl,
tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl und Decyl sowie deren Konstitutionsiso-
mere. Bevorzugte Alkylreste sind C;-Cq-Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl,
n-Butyl, sek-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl sowie deren Konstitutionsisomere.
In den Di-, Tri- und Tetraalkylammoniumsalzen kénnen die Alkylreste gleich oder ver-
schieden sein. Bevorzugt sind Tetraalkylammoniumhalogenide, insbesondere solche
mit vier gleichen Alkylresten. Geeignete Halogenid-Gegenionen sind Fluorid, Chlorid
und Bromid, wobei Chlorid und Bromid bevorzugt sind. Beispiele furr geeignete Tetra-
alkylammoniumhalogenide sind Tetramethylammoniumfluorid, Tetramethylammoni-
umchlorid, Tetramethylammoniumbromid, Tetraethylammoniumfluorid, Tetraethyl-
ammoniumchlorid, Tetraethylammoniumbromid, Tetrapropylammoniumfluorid,
Tetrapropylammoniumchiorid, Tetrapropylammoniumbromid, Tetrabutylammoniumfluo-
rid, Tetrabutylammoniumchilorid, Tetrabutylammoniumbromid, Tetrapentylammoni- -
umfluorid, Tetrapentylammoniumchlorid, Tetrapentylammoniumbromid, Tetrahexyl-
ammoniumfluorid, Tetrahexylammoniumchiorid und Tetrahexylammoniumbromid.

Die Polymerisation kann sowohl absatzweise (diskontinuierlich) als auch in kontinuierli-
cher Fahrweise durchgefiihrt werden.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Polymerisation bei relativ hohen Monomer-
Anfangskonzentrationen durchzufihren, da dies die Indanbildung weiter zuriickdréngt.
Der Anfangsgehalt an Isobuten betrigt daher vorzugsweise wenigstens 50 Gew.-%,
besonders bevorzugt wenigstens 60 Gew.-%, starker bevorzugt wenigstens 65 % und
insbesondere wenigstens 70 Gew.-%, z. B. wenigstens 80 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs.

Wird die Polymerisation in kontinuierlicher Fahrweise durchgefiihrt, so betragt auch
hier der Isobutengehalt an der Einspeisstelle vorzugsweise wenigstens 50 Gew.-%,
besonders bevorzugt wenigstens 60 Gew.-%, starker bevorzugt wenigstens 65 % und

insbesondere wenigstens 70 Gew.-%, z. B. wenigstens 80 Gew.-%, bezogen auf das- —— —-- —--

Gesamtgewicht des auf Héhe der Einspeisstelle befindlichen Reaktionsgemischs.

Erfindungsgemagn wird das eingesetzte Isobuten nicht vollstandig polymerisiert, son-
dern zu héchstens 80 Gew.-% umgesetzt. Vorzugsweise werden héchstens

60 Gew.-%, besonders bevorzugt hchstens 50 Gew.-%, starker bevorzugt héchstens
40 Gew.-%, insbesondere hichstens 35 Gew.-% und speziell héchstens 30 Gew.-%
des eingesetzten Isobutens polymerisiert. Durch die nicht volistdndige Umsetzung
(Teilumsatz) des eingesetzten Isobutens ist zu Beginn der Polymerisation das Mol-
verhaitnis von Isobuten zu Initiator besonders groB, wodurch die Wahrscheinlichkeit
der Indanbildung aus Initiator und dem ersten und/oder dem zweiten angelagerten Iso-
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butenmolekul durch intramolekuaren Ringschluss verringert wird. AuRerdem fiihrt der
Teilumsatz auch dazu, dass das eingesetzte Isobuten stets auch als Lésungsmittel
fungiert.

Zur Minimierung der Indanbildung hat es sich als vorteilhaft erwiesen, im Verlauf der
Polymerisation kein weiteres Isobuten mehr zuzugeben.

Auch der verringerte Gehalt an halogenierten Kohlenwasserstoffen im Reaktionsge-
misch trégt zur Zurlickdréngung der Indanbildung bei.

Die Menge an einzusetzendem halogenierten Kohlenwasserstoff-Lésungsmittel hangt
zum einen von dessen relativer Dielektrizitdtskonstante und zum anderen von den wei-
teren Komponenten des Reaktionsgemischs und speziell von deren Beitrag zur Di-
elektrizitdtskonstante des gesamten Reaktionsgemischs ab und kann vom Fachmann
im Einzelfall experimentell oder durch Berechnung ermittelt werden.

Wenn das halogenierte Kohlenwasserstoff-Lésungsmittel eine relative Dielektrizitéts-
konstante bei 293,5 K von gréRer oder gleich 8 aufweist, z. B. von 8 bis 11, wie bei-
spielsweise Methylchlorid, Methylenchlorid, Dichlorethan, Tetrachloethan,
1-Chlorpropan, 1,2-, 1,3- und 2,2-Dichlorpropan, 2-Chlorbutan und 1,4-Dichlorbutan, so
wird der halogenierte Kohlenwasserstoff in einer Menge von vorzugsweise héchstens
35 Gew.-%, besonders bevorzugt von hichstens 30 Gew.-%, stérker bevorzugt von
héchstens 25 Gew.-%, noch stéarker bevorzugt von héchstens 20 Gew.-%, insbesonde-
re von héchstens 15 Gew.-% und speziell von héchstens 10 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs, eingesetzt.

In einer alternativen bevorzugten Ausfuhrungsform wird das halogenierte Lésungsmit-
tel, das eine relative Dielektrizitatskonstante bei 293,5 K von gréRer oder gleich 8 auf-
weist, z. B. von 8 bis 11, wie beispielsweise Methyichlorid, Methylenchlorid, Dichlor-
ethan, Tetrachloethan, 1-Chlorpropan, 1,2-, 1,3- und 2,2-Dichiorpropan, 2-Chlorbutan
und 1,4-Dichlorbutan, in einer Menge von 2 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis
30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2 bis 25 Gew.-%, starker bevorzugt von 2 bis
20 Gew.-%, insbesondere von 2 bis 15 Gew.-%, speziell von 2 bis 10 Gew.-%, bezo-

_gen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs, eingesetzt. In diesem Fall ist es
auch méglich, die Polymerisation so zu fiihren, dass kein Elektronendonor oder Alkyl-

ammoniumhalogenid eingesetzt wird oder diese in nur geringen Mengen verwendet
werden, z. B. in einer Gesamtmenge von hdchstens 10 mmol/l, bezogen auf das Ge-
samtvolumen des Reaktionsgemischs. In diesem Fall ist es auch bevorzugt, das halo-
genierte Lésungsmittel in einem Molverhéltnis zum Initiator von vorzugsweise 20:1 bis
1:1 einzusetzen. '

Wenn das halogenierte Kohlenwasserstoff-Lésungsmittel eine relative Dielektrizitits-
konstante bei 293,5 K von kleiner 8 aufweist, z. B. von etwa 5 bis 7,9, wie beispiels-
weise Chloroform, Trichloethan, 1,2,3-Trichlopropan, 1-Chlorbutan, 1,2-Dichlorbutan,
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1-Chlorpentan und 1-Chlorhexan, so wird der halogenierte Kohlenwasserstoff in einer
Menge von vorzugsweise héchstens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt von héchstens
55 Gew, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs, eingesetzt.

In einer alternativen bevorzugten Ausfiihrungsform wird das halogenierte Losungsmit-
tel, das eine relative Dielektrizitatskonstante bei 293,5 K von kleiner 8 aufweist, z. B.
von etwa 5 bis 7,9, wie beispielsweise Chloroform, Trichlorethan, 1,2,3-Trichlorpropan,
1-Chlorbutan, 1,2-Dichlorbutan, 1-Chiorpentan und 1-Chlorhexan, in einer Menge von
20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 40 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt von 45
bis 60 Gew.-%, insbesondere von 45 bis 55 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
des Reaktionsgemischs, eingesetzt. In diesem Fall ist es auch maglich, die Polymeri-
sation so zu fiihren, dass kein Elektronendonor oder Alkylammoniumhalogenid einge-
setzt wird oder diese in nur geringen Mengen verwendet werden, z. B. in einer Ge-
samtmenge von héchstens 10 mmol/l, bezogen auf das Gesamtvolumen des Reakti-
onsgemischs. In diesem Fall ist es auch bevorzugt, das halogenierte Lésungsmittel in
einem Molverhaltnis zum Initiator von vorzugsweise 20:1 bis 1:1 einzusetzen.

In einer speziellen Ausfiihrungsform kann die Polymerisation sogar in einem System
durchgefiihrt werden, das im Wesentlichen keine halogenierten Kohlenwasserstoff-
Lésungsmittel enthélt. Der Ausdruck ,enthalt im Wesentlichen keine halogenierten
Kohlenwasserstoff-Ldsungsmittel“ bedeutet, dass das Reaktionsgemisch weniger als
2 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 1 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als

0,5 Gew.-%, noch starker bevorzugt weniger ais 0,1 Gew.-% und insbesondere weni-
ger als 0,05 Gew.-%, z. B. weniger als 0,01 Gew.-%, halogenierte Kohlenwasserstoff-
Lésungsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs, enthait. Dies
gilt insbesondere, wenn die Polymerisation in Gegenwart eines Elektronendonors
und/oder eines Alkylammoniumhalogenids durchgefiihrt wird.

Die Lewis-S&ure wird in einer Menge eingesetzt, die ausreicht, um mit dem Initiator
einen Initiatorkomplex zu bilden. Das Molverhaltnis von Lewis-Saure zu Initiator betragt
vorzugsweise 10:1 bis 1:10, besonders bevorzugt 5:1 bis 1:5, starker bevorzugt 2:1 bis
1:5 und speziell 1,5:1 bis 1:4.

'Die Anfangskonzentration der Lewis-Saure im Reaktionsgemisch. (d .h. die Einsatz-
menge) liegt vorzugsweise im Bereich von 5 bis 200 mmol/l, besonders bevorzugt 10
bis 100 mmol/l und insbesondere 10 bis 80 mmol/l, bezogen auf das Gesamtvolumen
des Reaktionsgemischs.

Wird ein Gemisch aus wenigstens zwei polymerisationsaktive Lewis-Sauren einge-
setzt, so liegt eine der Lewis-Sauren vorzugsweise im Uberschuss vor. Polymerisati-
onsaktive Lewis-Sauren sind solche, die auch einzeln in Kombination mit dem Initiator
die Isobuten-Polymerisation initiieren kénnen. Speziell betragt bei Verwendung eines
Bortrichlorid/Titantetrachlorid-Gemischs das Molverhaltnis von Bortrichlorid zu Titantet-
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rachlorid vorzugsweise 1,5:1 bis 100:1, besonders bevorzugt 2:1 bis 20:1 und insbe-
sondere 5:1 bis 10:1.

Als Initiator wird im erfindungsgeméafen Verfahren 1,3- oder 1,4-Dicumyichlorid einge-
setzt, wobei 1,4-Dicumylchlorid bevorzugt ist. Vorzugsweise wird der Initiator in einer
Menge von wenigstens 10 mmol/l, besonders bevorzugt wenigstens 50 mmol/l und
insbesondere wenigstens 100 mmol/l eingesetzt, bezogen auf das Gesamtvolumen
des Reaktionsgemischs. Die Héchstmenge an Initiator betrégt vorzugsweise maximal
300 mmol/l, besonders bevorzugt maximal 250 mmol/l und insbesondere maximal
200 mmol/l, bezogen auf das Gesamtvolumen des Reaktionsgemischs. Speziell im
Falle des 1,3-Dicumylchlorids betragt die Hochstmenge an Initiator vorzugsweise

100 mmol/l, insbesondere 70 mmol/l, bezogen auf das Gesamtvolumen des Reakii-
onsgemischs.

Wird die Polymerisation in Gegenwart eines Elektronendonors durchgefiihrt, so betrégt
das Molverhdltnis von Lewis-Saure zu Elektronendonor im Allgemeinen 20:1 bis 1:10,
vorzugsweise 10:1 bis 1:1.

Wird die Polymerisation in Gegenwart eines Alkylammoniumhalogenids durchgefihrt,
so betrégt das Molverhaltnis von Lewis-Saure zu Alkylammoniumhalogenid im Allge-
meinen 10:1 bis 1:3, vorzugsweise 5:1 bis 1:2, besonders bevorzugt 3:1 bis 1:1.

Das Alkylammoniumhalogenid wird in einer Menge von vorzugsweise 5 bis 100 mmol/l,
besonders bevorzugt 10 bis 80 mmol/l und insbesondere 20 bis 60 mmol/l, bezogen
auf das Gesamtvolumen des Reaktionsgemischs, eingesetzt.

Es versteht sich von selbst, dass man die Polymerisation unter weitgehend aproti-
schen, insbesondere unter wasserfreien, Reaktionsbedingungen durchfiihrt. Unter
aprotischen beziehungsweise wasserfreien Reaktionsbedingungen versteht man, dass
der Wassergehalt (bzw. der Gehalt an protischen Verunreinigungen) im Reaktionsge-
misch weniger als 50 ppm und insbesondere weniger als 5 ppm betragt. In der Regel
wird man daher die Einsatzstoffe vor ihrer Verwendung physikalisch und/oder durch
chemische Mallnahmen trocknen. Insbesondere hat es sich bewahrt, die bevorzugt als
Lésungsmittel eingesetzten ungesattigten aliphatischen oder alicyclischen Kohlenwas-
serstoffe nach Gblicher Vorreinigung und Vortrocknung mit einer metallorganischen
Verbindung, beispielsweise einer Organolithium-, Organomagnesium- oder Organo-
aluminium-Verbindung zu versetzen, in einer Menge, die ausreicht, um die Wasserspu-
ren aus dem Lésungsmittel zu entfernen. Das so behandelte Lésungsmittel wird dann
direkt in das Reaktionsgefal einkondensiert. In dhnlicher Weise kann man auch mit
den zu polymerisierenden Monomeren, insbesondere dem Isobuten oder Isobuten-
haltigen Mischungen verfahren. Das halogenierte Lésungsmittel wird entsprechend mit
geeigneten Trocknungsmitteln, beispielsweise mit Calciumchlorid, Phosphorpentoxid
oder Molekularsieb, von Wasser(spuren) befreit.
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Die Vorreinigung bzw. Vortrocknung der Lésungsmittel und des Isobutens erfolgt in
Ublicher Weise, vorzugsweise durch Behandlung mit festen Trocknungsmitteln wie Mo-
lekularsieben oder vorgetrockneten Oxiden wie Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Calci-
umoxid oder Bariumoxid. In analoger Weise kann man die Einsatzstoffe trocknen, fiir
die eine Behandlung mit Metallalkylen nicht in Betracht kommt, beispielsweise der Initi-
ator oder Styrol-Comonomere.

Die Polymerisation des Isobutens bzw. des isobutenhaltigen Einsatzmaterials erfolgt
spontan beim Vermischen des Initiatorsystems (d. h. Lewis-S&ure und Initiator) mit
dem Isobuten bzw. dem isobutenhaltigen Einsatzmaterial bei der gewiinschten Reakti-
onstemperatur. Hierbei kann man so vorgehen, dass man Isobuten bzw. das isobuten-
haltige Einsatzmaterial gegebenenfalls im Lésungsmittel vorlegt, auf Reaktionstempe-
ratur bringt und anschlieRend das Initiatorsystem zugibt. Man kann auch so vorgehen,
dass man das Initiatorsystem gegebenenfalls im Lésungsmittel vorlegt und anschlie-
Rend das Isobuten bzw. den isobutenhaltigen Einsatzstoff zugibt. Bei der Zugabe des
Initiatorsystems wird man in der Regel so vorgehen, dass man die Komponenten des
Initiatorsystems getrennt zugibt. Vorzugsweise wird dabei die Lewis-Saure als letzte
Komponente des Reaktionssystems zugegeben, um die Wahrscheinlichkeit eines Po-
lymerisationsstarts durch Protonen méglichst gering zu halten. Bei der hier beschrie-
benen diskontinuierlichen Fahrweise kann man beispielsweise so vorgehen, dass man
zuerst den Initiator und gegebenenfalls den Elektronendonor und/oder das Alkylammo-
niumhalogenid gegebenenfalls im Lésungsmittel vorlegt, dann das Isobuten oder das
Isobuten-haltige Einsatzmaterial und anschlieBend die Lewis-Séure zugibt. Als Poly-
merisationsbeginn gilt dann derjenige Zeitpunkt, an dem alle Komponenten des Initia-
torsystems zumindest teilweise im Reaktionsgefal enthalten sind. Vorzugsweise geht
man jedoch so vor, dass man zunéchst Isobuten oder das isobutenhaltige Einsatzma-
terial gegebenenfalls im Lésungsmittel vorlegt, dann den Initiator und gegebenenfalls
den Elektronendonor und/oder das Alkylammoniumhalogenid zugibt und anschlieBend
die Polymerisation durch Zugabe der Lewis-S&ure startet.

Neben der hier beschriebenen diskontinuierlichen Vorgehensweise kann man die Po-
lymerisation auch als kontinuierliches Verfahren ausgestalten. Hierbei fiihrt man die
Einsatzstoffe, d. h. die zu polymerisierenden Monomere, gegebenenfalls das Lé-

- sungsmittel sowie_das.Initiatorsystem der Polymerisationsreaktion kontinuierlich zu und

entnimmt kontinuierlich Reaktionsprodukt, so dass sich im Reaktor mehr oder weniger
stationdre Polymerisationsbedingungen einstellen. Die Komponenten des Initiatorsys-
tems kénnen dabei sowohl getrennt als auch gemeinsam, vorzugsweise verdannt im
Lésungsmittel zugefuhrt werden, wobei die getrennte Zugabe bevorzugt ist. Das zu
polymerisierende Isobuten bzw. das isobutenhaltige Einsatzmaterial kénnen als solche,
verdinnt mit einem Lésungsmittel oder als isobutenhaltiger Kohlenwasserstoffstrom
zugefuhrt werden. Vorzugsweise wird Isobuten bzw. das isobutenhaltige Einsatzmate-
rial zuerst mit dem Initiator in Kontakt gebracht, beispielsweise, indem man die beiden
Komponenten bereits als Gemisch dem Reaktor zufilhrt oder indem die Initiatorein-
speisung direkt hinter der Monomereinspeisung erfolgt. Werden auch Elektronendono-
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ren und/oder Alkylammoniumhalogenide eingesetzt, so erfolgt deren Kontakt mit dem
Monomer vorzugsweise auch vor dem Kontakt des letzteren mit der Lewis-Saure. Hier-
zu werden Elektronendonoren und/oder Alkylammoniumhalogenide entweder im Ge-
misch mit dem Monomer und/oder dem Initiator eingespeist oder die Einspeisung er-
folgt direkt hinter der Monomereneinspeisung. Die Lewis-Saure kommt vorzugsweise
erst nach dem Vermischen des Monomers mit dem Initiator und gegebenenfalls dem
Elektronendonor und/oder dem Alkylammoniumhalogenid mit den tibrigen Reaktanden
in Kontakt.

Die Reaktion wird vorzugsweise so gefithrt, dass die Polymerkonzentration im Bereich
von 1 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2 bis 80 Gew.-% und insbesondere
von 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs, liegt.
Bei der kontinuierlichen Reaktionsfiihrung beziehen sich die Gewichtsverhaltnisse auf
die stationdre Polymerkonzentration bzw. auf die Polymerkonzentration im Reaktoraus-
trag oder beim Polymerisationsabbruch.

In der Regel wird man das erfindungsgeméRe Verfahren bei Temperaturen im Bereich
von 60 bis -140 °C, vorzugsweise im Bereich von 0 bis -120 °C, besonders bevorzugt
im Bereich von -30 bis -80° C und speziell im Bereich von —40 bis ~70 °C durchfUhren.
Der Reaktionsdruck ist bei Temperaturen unterhalb -10 °C von untergeordneter Bedeu-
tung, da Isobuten bei diesen Temperaturen kondensiert vorliegt und damit praktisch
nicht weiter komprimierbar ist. Nur bei héheren Temperaturen und/oder bei der Ver-
wendung von noch niedriger siedender Losungsmitteln wie Ethen oder Propen, bei der
Verwendung eines Zwangsumlauf mit aulenliegendem Wirmetauscher oder eines
Rohr(btindel)reaktors arbeitet man vorzugsweise bei erhéhtem Reaktionsdruck, bei-
spielsweise bei einem Druck von 3 bis 20 bar.

Die Abfuhrung der Reaktionswarme bei der diskontinuierlichen wie auch bei der konti-
nuierlichen Reaktionsflihrung erfolgt in tiblicher Weise, beispielsweise durch intern
oder extern eingebaute Warmetauscher und/oder durch Wandkihlung und/oder unter
Ausnutzung einer Siedekiihlung.

Als ReaktionsgefaRe fur die Durchfithrung des erfindungsgemanen Verfahrens kom-

_men grundsatzlich alle Reaktoren in Betracht, wie sie tiblicherweise bei.einer kationi--

schen Polymerisation von Isobuten, z. B. einer kationischen Polymerisation von Isobu-
ten mit Bortrifluorid-Sauerstoff-Komplexen, eingesetzt werden. Insoweit wird hier auf
den einschlégigen Stand der Technik verwiesen. Bei diskontinuierlicher Reaktionsfiih-
rung kommen die hierfur {iblichen Riihrkessel in Betracht, die vorzugsweise mit einer
Siedekuhlung, geeigneten Mischern, Zuldufen, Warmetauscherelementen und Inerti-
sierungsvorrichtungen ausgeriistet sind. Die kontinuierliche Reaktionsfiihrung kann in
den hierfir tiblichen Reaktionskesseln, Reaktionskaskaden, Rohrreaktoren, Rohrbiin-
delreaktoren, insbesondere kreisférmig gefiihrten Rohr- und Rohrbindelreaktoren,
durchgefiihrt werden, die vorzugsweise in der oben fur Rihrkessel beschriebenen
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Weise ausgerlstet sind. Ein besonders bevorzugter Reaktortyp ist der beispielsweise
in der EP-A-1 395 620 beschriebene Wendelrohrreaktor.

Zum Reaktionsabbruch werden die lebenden Kettenenden desaktiviert, beispielsweise
durch Zugabe einer protischen Verbindung, insbesondere durch Zugabe von Wasser,
Alkoholen wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol,
sec-Butanol oder tert-Butanol, oder deren Mischungen mit Wasser.

Durch das erfindungsgeméaRe Verfahren erhalt man telechele (bifunktionelle) Polyiso-
butene, die an beiden Termini (Kettenenden) eine funktionellen Gruppe enthalten. Bei
dieser funktionellen Gruppe handelt es sich vorzugsweise um eine Gruppe
-CH;-C(CHz),-Halogen. Diese wird meist beim Reaktionsabbruch mit einem protischen
Desaktivierungsmittel gebildet. Das Halogenatom in dieser terminalen Gruppe stammt
in der Regel von dem zur Polymerisation eingesetzten Initiator. Vorzugsweise steht
Halogen fr Chlor. Diese telechelen Polyisobutene sind wertvolle Zwischenprodukte fir
die Herstellung weiterer bifunktioneller Polyisobuten-Derivate. Als Beispiele fur die De-
rivatisierung seien die Alkylierung von Phenolen und die Eliminierung von Halogen-
wasserstoff aus der Gruppe ~CH,-C(CH,),-Halogen unter Bildung einer ethylenisch
ungeséttigten terminalen Gruppe genannt.

Die Uberfiihrung der terminalen Gruppe —CH,-C(CHs),-Halogen in einen ethylenisch
ungesattigten Rest (Methyliden-Doppelbindung) kann beispielsweise thermisch, z. B.
durch Erwédrmen auf eine Temperatur von 70 bis 200 °C, vorzugsweise unter Vakuum,
oder durch Behandlung mit einer Base erfolgen. Geeignete Basen sind z. B. Alkalime-
tallalkoxide, wie Natriummethanolat, Natriumethanolat und Kalium-tert-butanolat, basi-
sches Aluminiumoxid, Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid, und tertidre Amine,
wie Pyridin oder Tributylamin, vgl. Kennedy et al., Polymer Bulletin 1985, 13, 435-439.
Bevorzugt wird Natriumethanolat oder Kalium-tert-butanolat verwendet.

Es ist jedoch auch méglich, am Kettenende ethylenisch terminierte Polyisobutene zu
erhalten, ohne zuvor die Gruppe ~CH,-C(CHg3),-Halogen einzufithren. Hierzu setzt man
geeigneterweise die lebenden Kettenenden des Isobutenpolymers mit einem Terminie-
rungsreagenz um, welches an das Kettenende eine ethylenisch ungeséttigte Gruppe

Geeignete Terminierungsreagenzien sind beispielsweise Trialkylallylsilanverbindungen,
z. B. Trimethylallyisilan. Die lebenden Kettenenden werden dabei durch Zugabe einer
Trialkylallylsilanverbindung terminiert. Die Verwendung der Allylsilane fithrt zum Ab-
bruch der Polymerisation unter Einfithrung eines Allylrestes am Polymerkettenende,
vgl. EP 264 214,

Ein anderes Beispiel fur ein Terminierungsreagenz ist 1,1-Diphenylethylen. Die leben-
den Kettenenden werden dabei durch Zugabe von 1,1-Diphenylethylen und einer Base
terminiert, wodurch eine diphenylsubstituierte Doppelbindung am Kettenende einge-
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fahrt wird, vgl. J. Feldthusen, B. Ivan, A. H. E. Muller und J. Kops, Macromol. Rep.
1995, A32, 639, J. Feldthusen, B. Ivan und A. H. E. Miiller, Macromolecules 1997, 30,
6989 und Macromolecules 1998, 31, 578, DE-A 19648028 und DE-A 19610350.

Ferner sind konjugierte Diene, z. B. Butadien, als Terminierungsreagenzien geeignet.
Hierbei wird das reaktive Kettenende mit dem konjugierten Dien umgesetzt und an-
schlieend wie zuvor beschrieben desaktiviert, vgl. DE-A 40 25 961.

AuRerdem kdnnen zur Terminierung durch Zusatz eines Kopplungsmittels zwei oder
mehrere lebende Polymerketten gekoppeit werden. “Kopplung” bedeutet die Ausbil-
dung von chemischen Bindungen zwischen den reaktiven Kettenenden, so dass zwei
oder mehrere Polymerketten zu einem Molekuil verbunden werden. Die durch Kopplung
erhaltenen Molekile sind symmetrische telechele oder sternférmige Molekiile, deren
weitere lebende Kettenenden geméR einem der zuvor beschriebenen Verfahren termi-
niert werden missen. Durch Kopplung von lebenden Copolymeren des Typs AB* las-
sen sich z. B. Triblockcopolymere des Typs AB-BA herstellen, worin A fiir einen Poly-
isobutenblock und B flr einen davon verschiedenen Polymerblock, z. B. einen Polyvi-
nylaromatenblock, steht.

Geeignete Kopplungsmittel weisen beispielsweise wenigstens zwei allylstandig zur
gleichen oder verschiedenen Doppelbindungen angeordnete elektrofuge Austrittsgrup-
pen, z. B. Trialkylsilylgruppen, auf, so dass sich das kationische Zentrum eines reakti-
ven Kettenendes in einer konzertierten Reaktion unter Abspaltung der Austrittsgruppe
und Verschiebung der Doppelbindung anlagern kann. Andere Kopplungsmitte! weisen
wenigstens ein konjugiertes System auf, an das sich das kationische Zentrum eines
reaktiven Kettenendes unter Ausbildung eines stabilisierten Kations elektrophil addie-
ren kann. Durch Abspaltung einer Austrittsgruppe, z. B. eines Protons, entsteht dann
unter Rickbildung des konjugierten Systems eine stabile c-Bindung zu der Polymer-
kette. Mehrere dieser konjugierten Systeme kénnen durch inerte Spacer miteinander
verbunden sein.

Zu den geeigneten Kopplungsmitteln zahlen:

(i) Verbindungen, die wenigstens zwei 5-gliedrige Heterocyclen mit einem unter Sauer-
stoff, Schwefel und Stickstoff ausgewéhlten Heteroatom aufweisen, z. B. organische
Verbindungen, die wenigstens zwei Thiophen- oder vorzugsweise Furanringe aufwei-
sen, wie
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worin R fir C4-C4o-Alkylen steht, vorzugsweise Methylen oder 2,2-Propandiyl;

5 (i) Verbindungen mit wenigstens zwei allylstandigen Trialkylsilylgruppen, wie
1,1-Bis(trialkylsilylmethyl)ethylene, z. B. 1,1-Bis(trimethylsilylmethyl)ethylen,
Bis[(trialkylsilyl)propenyl]benzole, z. B.

Me,Si SiMe,

10
(worin Me fur Methyl steht),

(iii) Verbindungen mit wenigstens zwei konjugiert zu jeweils zwei aromatischen Ringen
angeordneten Vinylidengruppen, wie Bisdiphenylethylene z. B.
15

CH, CH,

Eine Beschreibung geeigneter Kopplungsmittel findet sich in folgenden Literaturstelien;

die Kopplungsreaktion kann in analoger Weise zu den dort beschriebenen Umsetzun-
20  gen durchgefiihrt werden: R. Faust, S. Hadjikyriacou, Macromolecules 2000, 33, 730-

733; R. Faust, S. Hadjikyriacou, Macromolecules 1999, 32, 6393-6399: R. Faust,

S. Hadjikyriacou, Polym. Bull. 1999, 43, 121-128; R. Faust, Y. Bae, Macromolecules
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1997, 30, 198; R. Faust, Y. Bae, Macromolecules 1998, 31, 2480; R. Storey, Maggio,
Polymer Preprints 1998, 39, 327-328; W099/24480; US 5,690,861 und US 5,981,785.

Die Kopplung erfolgt in der Regel in Gegenwart einer Lewis-Saure, wobei sich solche
Lewis-Sauren eignen, die auch zur Durchfilhrung der eigentlichen Polymerisationsre-
aktion verwendbar sind. Zur Durchfithrung der Kopplungsreaktion sind auflerdem auch
die gleichen Lésungsmittel und Temperaturen geeignet, wie man sie zur Durchfiihrung
der eigentlichen Polymerisationsreaktion einsetzt. ZweckmaRigerweise kann man die
Kopplung daher als Eintopfreaktion im Anschluss an die Polymerisationsreaktion im
gleichen Losungsmittel in Gegenwart der zur Polymerisation eingesetzten Lewis-S&ure
durchfuihren. Ublicherweise verwendet man eine molare Menge des Kopplungsmittels,
die etwa dem Quotienten der zur Polymerisation verwendeten molaren Menge des
Initiators, dividiert durch die Zahl der Kopplungsstellen des Kopplungsmittels, ent-
spricht.

Nach der Terminierung (Desaktivierung und/oder Einfilhrung einer ethylenisch unge-
sattigten terminalen Gruppe und/oder Kopplung) wird in der Regel das Losungsmittel
und Uberschiissiges Isobuten in geeigneten Aggregaten wie Rotations-, Fallfilm- oder
Dunnschichtverdampfern oder durch Entspannung der Reaktionsldsung entfernt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Isobuten-Polymere, die
durch das erfindungsgemafie Verfahren erhéltlich sind.

Die nach dem erfindungsgeméfen Verfahren hergesteliten Isobuten-Polymere weisen
eine enge Molekulargewichtsverteilung auf. Der Polydispersitatsindex (PDI = Mw/M;)
betragt dabei vorzugsweise hochstens 1,60, besonders bevorzugt héchstens 1,50,
starker bevorzugt héchstens 1,40 und speziell héchstens 1,35, z.B. héchstens 1,30
oder héchstens 1,25 oder héchstens 1,20.

Durch das erfindungsgemalie Verfahren erhéit man auRerdem polymere Produkte, die
Uberwiegend, d. h. zu wenigstens 90 %, bevorzugt zu wenigstens 95 %, besonders
bevorzugt zu wenigstens 98 % aus bifunktionellen Polyisobutenen bestehen, d. h. aus
Polyisobutenen mit zwei Halogen-Termini oder mit zwei ethylenisch ungesattigten (Vi-
nyl- oder Vinyliden-) Termini oder mit zwei Allylchlorid-Termini.

35 -
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Das erfindungsgeméaRe Verfahren wird allgemein zur Herstellung von Polyisobutenen
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 270 bis 5000, bevorzugt von 380
bis 5000 und insbesondere von 500 bis 5000 eingesetzt.

Die erfindungsgemaR hergestellten Isobuten-Polymere sind an den Kettenenden durch
eine Gruppe —CH,-C(CHjs),-Halogen, besonders bevorzugt um —CH,-C(CHs),-Cl termi-
niert. Alternativ handelt es sich bei den Gruppen an den Kettenenden vorzugsweise um
ethylenisch ungeséttigte Gruppen, die wie oben beschrieben thermisch oder durch
Umsetzung der Halogen-substituierten Kettenenden mit einer geeigneten Base oder
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durch Umsetzung der bei der Polymerisation gebildeten lebenden Polyisobutenketten
mit einer Trialkylallylsilanverbindung, mit 1,1-Diphenylethylen oder einem konjugierten
Dien erhaltlich sind.

Die erfindungsgemaR erhaltenen Polyisobutene kénnen des Weiteren folgenden Funk-
tionalisierungsreaktionen unterworfen werden:

i) Hydrosilylierung,

ii) Hydrosulfurierung,

iii}) elektrophile Substitution an Aromaten,

iv) Epoxidierung und ggf. Umsetzung mit Nucleophilen,

V) Hydroborierung und ggf. oxidative Spaltung,

vi) Umsetzung mit einem Enophil in einer En-Reaktion,

vii) Addition von Halogenen oder Halogenwasserstoffen,

viii) Hydroformylierung und gegebenenfalls Hydrierung oder reduktive Aminierung
des erhaltenen Produkts,

ix) Copolymerisation mit einer olefinisch ungesittigten Dicarbonsaure oder einem
Derivat davon, oder
X) Aminierung durch nucleophile Substitution.

i) Hydrosilylierung

Zur Funktionalisierung kann ein gemaR dem erfindungsgematen Verfahren hergestell-
tes Polyisobuten (speziell mit ethylenisch ungesattigten Gruppen terminiertes Polyiso-
buten) einer Umsetzung mit einem Silan in Gegenwart eines Silylierungskatalysators
unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Silylgruppen funktionalisierten Polyisobu-
tens unterworfen werden.

Geeignete Hydrosilylierungskatalysatoren sind z. B. Ubergangsmetallkatalysatoren,
wobei das Ubergangsmetall vorzugsweise ausgewahit ist unter Pt, Pd, Rh, Ruund Ir.
Zu den geeigneten Platinkatalysatoren zahlt beispielsweise Platin in feinverteilter Form
("Platinmohr”), Platinchlorid und Platinkomplexe wie Hexachloroplatinsaure oder Divi-
nyldisiloxan-Platin-Komplexe, z. B. Tetramethyldivinyldisiloxan-Platin-Komplexe. Ge-

- eignete Rhodiumkatalysatoren sind beispielsweise (RhCI(P(CsHs)s)s) und RhCls. Ge-

eignet sind weiterhin RuCl; und IrCl;. Geeignete Katalysatoren sind weiterhin Lewis-
Séuren wie AICI; oder TiCl, sowie Peroxide. Dabei kann es von Vorteil sein, Kombina-
tionen oder Gemische der zuvor genannten Katalysatoren einzusetzen.

Geeignete Silane sind z. B. halogenierte Silane, wie Trichlorsilan, Methyldichlorsilan,
Dimethylchlorsilan und Trimethylsiloxydichlorsilan; Alkoxysilane, wie Methyldimethoxy-
silan, Phenyldimethoxysilan, 1,3,3,5,5,7,7-Heptamethyl-1,1-dimethoxytetrasiloxan und
Trialkoxysilane, z. B. Trimethoxysilan und Triethoxysilan, sowie Acyloxysilane. Bevor-
zugt verwendet man Trialkoxysilane.
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Die Reaktionstemperatur bei der Silylierung liegt vorzugsweise in einem Bereich von 0
bis 140 °C, besonders bevorzugt 40 bis 120 °C. Die Reaktion wird {iblicherweise unter
Normaldruck durchgefiihrt, kann jedoch auch bei erhéhten Driicken, wie z. B. im Be-
reich von etwa 1,5 bis 20 bar, oder verringerten Driicken, wie z. B. 200 bis 600 mbar,
erfolgen.

Die Reaktion kann ohne Losungsmittel oder in Gegenwart eines geeigneten Lésungs-
mittels erfolgen. Als Losungsmittel bevorzugt sind beispielsweise Toluol, Tetrahydrofu-
ran und Chloroform.

ify Hydrosulfurierung

Zur Funktionalisierung kann ein gemaR dem erfindungsgemafRen Verfahren hergestell-
tes Polyisobuten (speziell mit ethylenisch ungesattigten Gruppen terminiertes Polyiso-
buten) einer Umsetzung mit Schwefelwasserstoff oder einem Thiol, wie Alkyl- oder
Arylthiole, Hydroxymercaptane, Aminomercaptane, Thiocarbonséuren oder Silanthiole,
unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Thiogruppen funktionalisierten Polyisobu-
tens unterzogen werden. Geeignete Hydro-Alkylthio-Additionen sind in J. March, Ad-
vanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 766-767 be-
schrieben, worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. Die Umsetzung kann
in der Regel sowohl in Abwesenheit als auch in Anwesenheit von Initiatoren sowie in
Anwesenheit von elektromagnetischer Strahlung erfolgen. Bei der Addition von Schwe-
felwasserstoff werden mit Thiolgruppen funktionalisierte Polyisobutene erhalten. Die
Addition von Schwefelwasserstoff erfolgt bevorzugt bei Temperaturen unterhalb von
100 °C und einem Druck von 1 bis 50 bar, besonders bevorzugt von etwa 10 bar. Au-
Rerdem erfolgt die Addition vorzugsweise in Gegenwart eines Kationenaustauscher-
harzes, wie Amberlyst 15. Bei der Umsetzung mit Thiolen in Abwesenheit von Initiato-
ren werden in der Regel die Markovnikov-Additionsprodukte an die Doppelbindung
erhalten. Geeignete Initiatoren der Hydro-Alkylthio-Addition sind beispielsweise Proto-
nen- und Lewis-Sauren, wie konzentrierte Schwefelsaure oder AICI;, und saure Katio-
nenaustauscher, wie Amberlyst 15. Geeignete Initiatoren sind weiterhin solche, die zur
Ausbildung von freien Radikalen befahigt sind, wie Peroxide oder Azoverbindungen.
Bei der Hydro-Alkylthio-Addition in Gegenwart dieser Initiatoren werden in der Regel

_ die Anti-Markovnikov-Additionsprodukte erhalten. Die Reaktion kann weiterhin in Ge-.

genwart von elektromagnetischer Strahlung einer Wellenlénge von 400 bis 10 nm, be-
vorzugt 200 bis 300 nm, erfolgen.

iii) Elektrophile Substitution an Aromaten

Zur Derivatisierung kann ein gemag dem erfindungsgemafen Verfahren hergestelites
Polyisobuten mit einer Verbindung, die wenigstens eine aromatische oder heteroaro-
matische Gruppe aufweist, in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators umgesetzt
werden. Geeignete aromatische und heteroaromatische Verbindungen, Katalysatoren
und Reaktionsbedingungen dieser sogenannten Friedel-Crafts-Alkylierung sind bei-
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spielsweise in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley &
Sons, S. 534-539 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird.

Vorzugsweise wird zur Alkylierung eine aktivierte aromatische Verbindung eingesetzt.
Geeignete aromatische Verbindungen sind beispielsweise Alkylaromaten, Alkoxyaro-
maten, Hydroxyaromaten oder aktivierte Heteroaromaten, wie Thiophene oder Furane.

Die zur Alkylierung eingesetzte aromatische Hydroxyverbindung ist vorzugsweise aus-
gewahlt unter phenolischen Verbindungen mit 1, 2 oder 3 OH-Gruppen, die gegebe-
nenfalls wenigstens einen weiteren Substituenten aufweisen kénnen. Bevorzugte wei-
tere Substituenten sind C4-Cg-Alkylgruppen und insbesondere Methyl und Ethyl. Be-
vorzugt sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel

1
HO
R2

worin R und R? unabhéngig voneinander fur Wasserstoff, OH oder CH; stehen. Be-

sonders bevorzugt sind Phenol, die Kresol-Isomere, Katechol, Resorcinol, Pyrogallol,
Phloroglucinol und die Xylenol-Isomere. Insbesondere werden Phenol, o-Kresol und

p-Kresol eingesetzt. Gewlinschtenfalls kénnen auch Gemische der zuvor genannten

Verbindungen zur Alkylierung eingesetzt werden.

Geeignet sind auch Polyaromaten, wie Polystyrol, Polyphenylenoxid oder Polypheny-
lensulfid, oder Copolymere von Aromaten beispielsweise mit Butadien, Isopren,
(meth)Acrylsdurederivaten, Ethylen oder Propylen.

Der Katalysator ist vorzugsweise ausgewahlit unter Lewis-sauren Alkylierungskatalysa-
toren, worunter im Rahmen der vorliegenden Anmeldung sowohl einzelne Akzeptora-
tome als auch Akzeptor-Ligand-Komplexe, Moleklile, etc. verstanden werden, sofern
diese insgesamt (nach auflen) Lewis-saure (Elektronenakzeptor-)Eigenschaften auf-
weisen. Dazu zahlen beispielsweise AlCl3, AlBr3, BF;, BF32 C¢HsOH, BF;[O(C2Hs))2,

“TiCly, SnCly, AIC;H;Cly, FeCls, ShCls und SbFs. Diese Alkylierungskatalysatoren kén-

nen gemeinsam mit einem Cokatalysator, beispielsweise einem Ether, eingesetzt wer-
den. Geeignete Ether sind Di-(C4-Cg-)alkylether, wie Dimethylether, Diethylether,
Di-n-propylether, sowie Tetrahydrofuran, Di-(Cs-Cs-)cycloalkylether, wie Dicyclohexyl-
ether und Ether mit mindestens einem aromatischen Kohlenwasserstoffrest, wie Anisol.
Wird zur Friedel-Crafts-Alkylierung ein Katalysator-Cokatalysator-Komplex eingesetzt,
so liegt das Molmengenverhaltnis von Katalysator zu Cokatalysator vorzugsweise in
einem Bereich von 1:10 bis 10:1. Die Reaktion kann auch mit Protonensauren wie
Schwefelsdure, Phosphorsdure, Methansuifonsaure oder Trifluormethansulfonsaure
katalysiert werden. Organische Protonenséduren kénnen auch in polymer gebundener
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Form vorliegen, beispielsweise als lonenaustauscherharz. Geeignet sind auch Zeolithe
sowie anorganische Polyséuren.

Die Alkylierung kann I6sungsmittelifrei oder in einem Lésungsmittel durchgefiihrt wer-
den. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise n-Alkane und deren Gemische und
Alkylaromaten, wie Toluol, Ethylbenzol und Xylol sowie halogenierte Abkémmiinge
davon.

Die Alkylierung wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen -10 °C und +100 °C durch-
gefuhrt. Die Reaktion wird tblicherweise bei Atmospharendruck durchgefiihrt, kann
aber auch bei héheren Driicken (z. B. bei fliichtigen Losungsmittein) oder bei geringe-
ren Driicken durchgefiihrt werden.

Durch geeignete Wahl der Molmengenverhaltnisse von aromatischer oder heteroaro-
matischer Verbindung zu Polyisobuten und des Katalysators kann der erzielte Anteil an
alkylierten Produkten und deren Alkylierungsgrad eingestellt werden. Im Wesentlichen
monoalkylierte Polyisobutenylphenole werden im Allgemeinen mit einem Uberschuss
an Phenol oder in Gegenwart eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysators erhalten,
wenn zusatzlich ein Ether als Cokatalysator eingesetzt wird.

Zur weiteren Funktionalisierung kann man das erhaltene Polyisobutenylphenol einer
Umsetzung im Sinne einer Mannichreaktion mit wenigstens einem Aldehyd, beispiels-
weise Formaldehyd, und wenigstens einem Amin, das wenigstens eine priméare oder
sekundére Aminfunktion aufweist, unterziehen, wobei man eine mit Polyisobuten alky-
lierte und zusatzlich wenigstens teilweise aminoalkylierte Verbindung erhéit. Es kénnen
auch Reaktions- und/oder Kondensationsprodukte von Aldehyd und/oder Amin einge-
setzt werden. Die Herstellung solcher Verbindungen sind in WO 01/25 293 und

WO 01/25 294 beschrieben, auf die hiermit im vollen Umfang Bezug genommen wird.

iv) Epoxidierung

Zur Funktionalisierung kann ein gemaR dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestell-
tes Polyisobuten (speziell mit ethylenisch ungesattigten Gruppen terminiertes Polyiso-

. buten) mit wenigstens einer Peroxidverbindung.unter Erhalt.eines wenigstens teilweise

epoxidierten Polyisobutens umgesetzt werden. Geeignete Verfahren zur Epoxidierung
sind in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons,
S. 826-829 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird. Vorzugsweise wird als
Peroxidverbindung wenigstens eine Persaure, wie m-Chlorperbenzoeséaure, Peramei-
senséure, Peressigsaure, Trifluorperessigsaure, Perbenzoesaure und
3,5-Dinitroperbenzoesiure eingesetzt. Die Herstellung der Perséuren kann in situ aus
den entsprechenden Sauren und H,0, gegebenenfalls in Gegenwart von Mineralsau-
ren erfolgen. Weitere geeignete Epoxidierungsreagenzien sind beispielsweise alkali-
sches Wasserstoffperoxid, molekularer Sauerstoff und Alkylperoxide, wie
tert-Butylhydroperoxid. Geeignete Lésungsmitte! fir die Epoxidierung sind beispiels-
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weise ubliche, nicht polare Losungsmittel. Besonders geeignete Lésungsmittel sind
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, Hexan oder Heptan. Das gebildete Epoxid ist
relativ stabil und kann anschlieBend ringéffnend mit Wasser, Sé&uren, Alkoholen, Thio-
len oder priméren oder sekundédren Aminen umgesetzt werden, wobei man u. a. Diole,
Glycolether, Glycolthioether und Amine erhait. Dieser Funktionalisierungsweg verléuft
jedoch aufgrund der sterischen Hinderung am tertidren Kohlenstoffatom der Epoxy-
gruppe haufig mit relativ niedrigen Ausbeuten. Lagert man hingegen das Epoxid zur
entsprechenden Carbonylverbindung um, was beispielsweise mittels Zeolithen oder
Lewissé&uren erfolgen kann, so lassen sich die gebildeten Carbonylverbindungen mit
deutlich besseren Ausbeuten derivatisieren, indem man sie beispielsweise den unter
ix) beschriebenen Reaktionen A) bis C) unterwirft.

Das Epoxid kann des Weiteren durch Umsetzung mit einem Boran und anschlieRende
oxidative Spaltung des gebildeten Esters zu einem 2-Polyisobutenyl-1,3-propandiol
umgesetzt werden. Geeignete Borane sind z. B. Diboran (B;He) sowie Alkyl- und Aryl-
borane RBH; (R = Alkyl oder Aryi). Die Umsetzung mit dem Boran erfolgt geeigneter-
weise in einem Boran-koordinierenden Lésungsmittel. Beispiele hierfiir sind offenketti-
ge Ether, wie Dialkyl-, Diaryl- oder Alkylarylether, sowie cyclische Ether, wie Tetra-
hydrofuran oder 1,4-Dioxan. Die oxidative Spaltung zum 1,3-Diol kann beispielsweise
wie in v) beschrieben erfolgen. Die Uberfiihrung des Epoxids in ein 2-Polyisobutenyl-
1,3-propandiol ist z. B. in EP-A-0737662 beschrieben, worauf hiermit in vollem Umfang
Bezug genommen wird.

v) Hydroborierung

Zur Funktionalisierung kann man ein gemaR dem erfindungsgeméaRen Verfahren her-
gestelites Polyisobuten (speziell mit ethylenisch ungeséttigten Gruppen terminiertes
Polyisobuten) einer Umsetzung mit einem (gegebenenfalls in situ erzeugten) Boran
unterziehen, wobei ein wenigstens teilweise hydroxyliertes Polyisobuten erhalten wird.
Geeignete Verfahren zur Hydroborierung sind in J. March, Advanced Organic Che-
mistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 783-789 beschrieben, worauf hiermit
Bezug genommen wird. Geeignete Hydroborierungsreagenzien sind beispielsweise
Diboran, das in der Regel in situ durch Umsetzung von Natriumborhydrid mit

_ BFg-Etherat erzeugt wird, Diisamylboran (Bis-[3-methylbut-2 -yllboran), o -
1,1,2-Trimethylpropylboran, 9-Borbicyclo[3.3.1]nonan, Dnsocamphenylboran die durch
Hydroborierung der entsprechenden Alkene mit Diboran erhaltlich sind, Chlorboran-
Dimethylsulfid, Alkyldichlorborane oder H3B-N(C;Hs)..

Ublicherweise fiihrt man die Hydroborierung in einem Lésungsmittel durch. Geeignete
Losungsmittel fir die Hydroborierung sind beispielsweise acyclische Ether wie Diethyl-
ether, Methyl-tert-butylether, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Triethy-
lenglykoldimethylether, cyclische Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan sowie Koh-
lenwasserstoffe wie Hexan oder Toluol oder Gemische davon. Die Reaktionstempera-
tur wird in der Regel von der Reaktivitit des Hydroborierungsmittels bestimmt und liegt
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normalerweise zwischen dem Schmelz- und Siedepunkt des Reaktionsgemisches,
vorzugsweise im Bereich von 0 °C bis 60 °C. '

Ublicherweise setzt man das Hydroborierungsmittel im Uberschuss bezogen auf das
Alken ein. Das Boratom addiert sich vorzugsweise an das weniger substituierte und
somit sterisch weniger gehinderte Kohlenstoffatom.

Ublicherweise werden die gebildeten Alkylborane nicht isoliert, sondern durch nachfol-
gende Umsetzung direkt in die Wertprodukte Gberfuhrt. Eine sehr bedeutsame Umset-
zung der Alkylborane ist die Reaktion mit alkalischen Wasserstoffperoxid unter Erhait
eines Alkohols, der vorzugsweise formal der Anti-Markovnikov-Hydratisierung des Al-
kens entspricht. Des Weiteren kénnen die erhaltenen Alkylborane einer Umsetzung mit
Brom in Gegenwart von Hydroxid-lonen unter Erhalt des Bromids unterzogen werden.

vi) En-Reaktion

Zur Funktionalisierung kann ein gemaf dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestell-
tes Polyisobuten (speziell mit ethylenisch ungesattigten Gruppen terminiertes Polyiso-
buten) mit wenigstens einem Alken, das eine elektrophil-substituierte Doppelbindung
aufweist, in einer En-Reaktion umgesetzt werden (siehe z.B. DE-A 4 319 672 oder

H. Mach und P. Rath in “Lubrication Science Il (1999), S. 175-185, worauf vollinhaltlich
Bezug genommen wird). Bei der En-Reaktion wird ein als En bezeichnetes Alken mit
einem Allyl-standigen Wasserstoffatom mit einem elektrophilen Alken, dem sogenann-
ten Enophil, in einer pericyclischen Reaktion, umfassend eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungsknuipfung, eine Doppelbindungsverschiebung und einen Wasserstofftransfer
umgesetzt. Vorliegend reagiert das Polyisobuten als En. Geeignete Enophile sind Ver-
bindungen, wie sie auch als Dienophile in der Diels-Alder-Reaktion eingesetzt werden.
Bevorzugt wird als Enophil Maleinsaureanhydrid eingesetzt. Dabei resultieren wenigs-
tens teilweise mit Bernsteinséureanhydridgruppen (Succinanhydridgruppen) funktiona-
lisierte Polyisobutene. In Abhéngigkeit vom Molekulargewicht und vom Doppelbin-
dungstyp des eingesetzten Polyisobutens, der Maleinsaureanhydridkonzentration und
der Temperatur werden in der Regel 70 bis 90 % des eingesetzten Polymers funktiona-
lisiert. Die in der Polyisobutenkette dabei neu gebildete Doppelbindung kann anschlie-

Rend gewlinschtenfalls weiter funktionalisiert werden, beispielsweise durch Umsetzung

mit Maleins&ureanhydrid in einer emneuten en-Reaktion unter Anbindung einer weiteren
Bernsteinsdureanhydridgruppe.

Die En-Reaktion kann gegebenenfalls in Gegenwart einer Lewis-Saure als Katalysator
durchgefiihrt werden. Geeignet sind beispielsweise Aluminiumchlorid und Ethylalumi-
niumchlorid.

Zur weiteren Funktionalisierung kann man beispielsweise ein mit Bernsteinsurean-
hydridgruppen derivatisiertes Polyisobuten einer Folgereaktion unterziehen, die aus-
gewahlt ist unter:
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a)  Umsetzung mit wenigstens einem Amin unter Erhalt eines wenigstens teilweise
mit Succinimidgruppen und/oder Succinamidgruppen funktionalisierten Polyiso-
butens,

b)  Umsetzung mit wenigstens einem Alkohol unter Erhalt eines wenigstens teilweise
mit Succinestergruppen funktionalisierten Polyisobutens, und

¢)  Umsetzung mit wenigstens einem Thiol unter Erhalt eines wenigstens teilweise
mit Succinthioestergruppen funktionalisierten Polyisobutens.

vii) Addition von Halogen oder Halogenwasserstoffen

Zur Funktionalisierung kann ein gemaR dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestell-
tes Polyisobuten (speziell mit ethylenisch ungesattigten Gruppen terminiertes Polyiso-
buten) einer Umsetzung mit Halogenwasserstoff oder einem Halogen unter Erhalt ei-
nes wenigstens teilweise mit Halogengruppen funktionalisierten Polyisobutens unter-
zogen werden. Geeignete Reaktionsbedingungen der Hydro-Halo-Addition werden in
J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 758-
759 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird. Zur Addition von Halogenwas-
serstoff eignen sich prinzipiell HF, HCI, HBr und HI. Die Addition von HI, HBr und HF
kann in der Regel bei Raumtemperatur erfolgen, wohingegen zur Addition von HCl in
der Regel erhohte Temperaturen und/oder erhéhter Druck eingesetzt werden.

Die Addition von Halogenwasserstoffen kann prinzipiell in Abwesenheit oder in Anwe-
senheit von Initiatoren oder von elektromagnetischer Strahlung erfolgen. Bei der Addi-
tion in Abwesenheit von Initiatoren, speziell von Peroxiden, werden in der Regel die
Markovnikov-Additionsprodukte erhalten. Unter Zusatz von Peroxiden fiihrt die Addition
von HBr in der Regel zu Anti-Markovnikov-Produkten.

Die Halogenierung von Doppelbindungen wird in J. March, Advanced Organic Che-
mistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 812-814 beschrieben, worauf hier
Bezug genommen wird. Zur Addition von Cl, Br und | kénnen die freien Halogene ein-
gesetzt werden. Zum Erhalt von gemischt-halogenierten Verbindungen ist der Einsatz _

~ von Interhalogen-Verbindungen bekannt. Zur Addition von Fluor werden in der Regel

fluorhaltige Verbindungen, wie CoFs, XeF, und Mischungen von PbO, und SF, einge-
setzt. Brom addiert in der Regel bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten an Doppel-
bindungen. Zur Addition von Chlor kénnen neben dem freien Halogen auch chlorhaltige
Reagenzien, wie SO,Cl,, PCl; etc. eingesetzt werden.

Die gebildeten Dihalogenide kdnnen gewiinschtenfalls beispielsweise durch thermi-
sche Behandlung dehydrohalogeniert werden, wobei man dann Allylhalogenid-
terminierte Polymere erhélt.
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Wird zur Halogenierung Chlor oder Brom in Gegenwart von elektromagnetischer Strah-
lung eingesetzt, so erhélt man im Wesentlichen die Produkte der radikalischen Substi-
tution an der Polymerkette und nicht oder nur in untergeordnetem MaR Additionspro-
dukte an die endstéandige Doppelbindung.

viii) Hydroformylierung

Zur Funktionalisierung kann man das Polyisobuten (speziell mit ethylenisch ungesittig-
ten Gruppen terminiertes Polyisobuten) einer Umsetzung mit Kohlenmonoxid und
Wasserstoff in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators unterziehen, wobei
ein wenigstens teilweise hydroformyliertes Polyisobuten erhalten wird.

Geeignete Katalysatoren fiir die Hydroformylierung sind bekannt und umfassen vor-
zugsweise eine Verbindung oder einen Komplex eines Elements der VIII. Nebengruppe
des Periodensystems, wie Co, Rh, Ir, Ru, Pd oder Pt. Zur Aktivitats- und/oder Selektivi-
tatsbeeinflussung werden vorzugsweise mit N- oder P-haltigen Liganden modifizierte
Hydroformylierungskatalysatoren eingesetzt. Geeignete Salze dieser Metalle sind bei-
spielsweise die Hydride, Halogenide, Nitrate, Sulfate, Oxide, Sulfide oder die Salze mit
Alkyl- oder Arylcarbonséuren oder Alkyl- oder Arylsulfonsauren. Geeignete Komplex-
verbindungen weisen Liganden auf, die beispielsweise ausgewahit sind unter Halogen-
iden, Aminen, Carboxylaten, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonaten, Hydrid, CO,
Olefinen, Dienen, Cycloolefinen, Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Hete-
roaromaten, Ethern, PF3, Phospholen, Phosphabenzolen sowie ein-, zwei- und mehr-
zéhnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit-, Phosphoramidit und Phosphitliganden.

Im Allgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den jeweils einge-
setzten Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen katalytisch aktive Spezies der allge-
meinen Formel H,M,(CO),L, gebildet, worin M fir ein Metall der VIII. Nebengruppe, L
fr einen Liganden und q, X, y, z fiir ganze Zahlen, abhangig von der Wertigkeit und Art
des Metalls sowie der Bindigkeit des Liganden L, stehen.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Hydroformylierungskatalysatoren
in situ in dem fiir die Hydroformylierungsreaktion eingesetzten Reaktor hergestellt.

~ Eine andere bevorzugte Form ist die Verwendung eines Carbonylgenerators, bei dem

vorgefertigtes Carbonyl z. B. an Aktivkohle adsorbiert wird und nur das desorbierte
Carbonyl der Hydroformylierung zugefiihrt wird, nicht aber die Salzlésungen, aus de-
nen das Carbonyl erzeugt wird.

Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rhodium(ll)- und
Rhodium(lll)-saize, wie Rhodium(li)-chlorid, Rhodium(lil)-nitrat, Rhodium(lli)-sulfat,
Kalium-Rhodiumsulfat, Rhodium(il)- bzw. Rhodium(lil)-carboxylat, Rhodium(ll)- und
Rhodium(lll)-acetat, Rhodium(lil)-oxid, Salze der Rhodium(lil)-S&ure, Trisammonium-



10

15

20

25

30

40

WO 2006/077116 PCT/EP2006/000451

30

hexachlororhodat(lll) etc. Weiterhin eignen sich Rhodiumkomplexe, wie Rhodiumbis-
carbonylacetylacetonat, Acetylacetonatobisethylenrhodium(l) etc.

Ebenfalls geeignet sind Rutheniumsalze oder -verbindungen. Geeignete Ruthenium-
salze sind beispielsweise Ruthenium(lil)chiorid, Ruthenium(1V)-, Ruthenium(VI)- oder
Ruthenium(Vlil)oxid, Alkalisalze der Rutheniumsauerstoffsauren wie K,RuO, oder
KRuO, oder Komplexverbindungen, wie z. B. RUHCI(CO)(PPhs)s. Auch kénnen die
Metallcarbonyle des Rutheniums wie Trisrutheniumdodecacarbonyl oder Hexarutheni-
umoctadecacarbonyl, oder Mischformen, in denen CO teilweise durch Liganden der
Formel PR; ersetzt sind, wie Ru(CO);(PPhs),, verwendet werden.

Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt(ll)chiorid, Cobait(ll)sulfat,
Cobalt(ll)carbonat, Cobalt(ll)nitrat, deren Amin- oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxy-
late, wie Cobaltformiat, Cobaltacetat, Cobaltethylhexanoat, Cobaltnaphthanoat, sowie
der Cobalt-Caprolactamat-Komplex. Auch hier kénnen die Carbonylkomplexe des Co-
balts wie Dicobaltoctacarbonyl, Tetracobaltdodecacarbonyl und Hexacobalthexadeca-
carbonyl eingesetzt werden.

Die genannten und weitere geeignete Verbindungen sind im Prinzip bekannt und in der
Literatur hinreichend beschrieben.

Geeignete Aktivierungsmittel, die zur Hydroformylierung eingesetzt werden kénnen,
sind z. B. Brénsted-Sauren, Lewis-S3uren, wie z. B. BF3, AICls, ZnCl,, und Lewis-
Basen.

Die Zusammensetzung des eingesetzten Synthesegases aus Kohlenmonoxid und
Wasserstoff kann in weiten Bereichen variieren. Das molare Verhéltnis von Kohlenmo-
noxid und Wasserstoff betragt in der Regel etwa 5:95 bis 95:5, bevorzugt etwa 40:60
bis 60:40. Die Temperatur bei der Hydroformylierung liegt im Allgemeinen in einem
Bereich von etwa 20 bis 200 °C, bevorzugt etwa 50 bis 190 °C. Die Reaktion wird in
der Regel bei dem Partialdruck des Reaktionsgases bei der gewahlten Reaktionstem-
peratur durchgefihrt. Im Allgemeinen liegt der Druck in einem Bereich von etwa 1 bis
700 bar, bevorzugt 1 bis 300 bar.

* Die Carbonyizahl der erhaltenen hydroformylierten Polyisobutene hangt vom zahlen-

mittleren Molekulargewicht M, ab.

Vorzugsweise wird der (lberwiegende Teil der in dem eingesetzten mittelmolekularen,
reaktiven Polyisobuten enthaltenen Doppelbindungen durch die Hydroformylierung in
Aldehyde tberfilhrt. Durch Einsatz geeigneter Hydroformylierungskatalysatoren
und/oder eines Uberschusses an Wasserstoff im eingesetzten Synthesegas kann der
Uberwiegende Teil der im Edukt enthaltenen, ethylenisch ungesattigten Doppelbindun-
gen auch direkt in Alkohole umgewandelt werden. Dies kann auch in einer zweistufigen
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Funktionalisierung geméR dem im Folgenden beschriebenen Reaktionsschritt B) erfol-
gen.

Die durch Hydroformylierung erhaltenen funktionalisierten Polyisobutene eignen sich
vorteilhaft als Zwischenprodukte fiir die Weiterverarbeitung durch Funktionalisierung
wenigstens eines Teils der in ihnen enthaltenen Aldehydfunktionen.

A) Oxocarbonsauren

Zur weiteren Funktionalisierung kann man die in Schritt viii) erhaltenen hydroformylier-
ten Polyisobutene mit einem Oxidationsmittel unter Erhalt eines wenigstens teilweise
mit Carboxygruppen funktionalisierten Polyisobutens umsetzen.

Far die Oxidation von Aldehyden zu Carbonsauren kénnen allgemein eine groRe An-
zahl verschiedener Oxidationsmittel und -verfahren verwendet werden, die z. B. in J.
March, Advanced Organic Chemistry, Verlag John Wiley & Sons, 4. Auflage, S. 701ff.
(1992) beschrieben sind. Dazu z&hlen z. B. die Oxidation mit Permanganat, Chromat,
Luftsauerstoff, etc. Die Oxidation mit Luft kann sowohl katalytisch in Gegenwart von
Metallsalzen als auch in Abwesenheit von Katalysatoren erfolgen. Als Metalle werden
bevorzugt soiche verwendet, die zu einem Wertigkeitswechsel befahigt sind, wie z. B.
Cu, Fe, Co, Mn, etc. Die Reaktion gelingt in der Regel auch in Abwesenheit eines Ka-
talysators. Bei der Luftoxidation kann der Umsatz leicht tiber die Reaktionsdauer ge-
steuert werden.

Nach einer weiteren Ausfuihrungsform wird als Oxidationsmittel eine wéssrige Was-
serstoffperoxidlésung in Kombination mit einer Carbonsaure, wie z. B. Essigséure,
verwendet. Die Saurezahl der erhaltenen Polyisobutene mit Carboxylfunktion hangt
vom zahlenmittleren Molekulargewicht M, ab.

B) Oxoalkohole
Nach einer weiteren geeigneten Ausfithrungsform kénnen die in Schritt viii) erhaltenen

hydroformylierten Polyisobutene einer Umsetzung mit Wasserstoff in Gegenwart eines
Hydrierkatalysators unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Alkoholgruppen funkti-

* onalisierten Polyisobutens unterzogen werden.

Geeignete Hydrierungskatalysatoren sind im allgemeinen Ubergangsmetalle wie z. B.
Cr, Mo, W, Fe, Rh, Co, Ni, Pd, Pt, Ru, etc., oder deren Mischungen, die zur Erhéhung
der Aktivitat und Stabilitat auf Trégern, wie z. B. Aktivkohle, Aluminiumoxid, Kieselgur,
etc., aufgebracht werden konnen. Zur Erhhung der katalytischen Aktivitat kénnen Fe,
Co, und bevorzugt Ni auch in Form der Raney-Katalysatoren als Metallschwamm mit
einer sehr groRen Oberflache verwendet werden.
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Die Hydrierung der Oxo-Aldehyde aus Stufe viii) erfolgt in Abhzngigkeit von der Aktivi-
tat des Katalysators vorzugsweise bei erhdhten Temperaturen und erhéhtem Druck.
Bevorzugt liegt die Reaktionstemperatur bei etwa 80 bis 150 °C und der Druck bei etwa
50 bis 350 bar.

Die Alkoholzahl der erhaltenen Polyisobutene mit Hydroxygruppen héngt vom zahlen-
mittleren Molekulargewicht M, ab.

C) Aminsynthese

Nach einer weiteren geeigneten Ausfiihrungsform werden die in Schritt viii) erhaltenen
hydroformylierten Polyisobutene zur weiteren Funktionalisierung einer Umsetzung mit
Wasserstoff und Ammoniak oder einem primaren oder sekundaren Amin in Gegenwart
eines Aminierungskatalysators unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Amingrup-
pen funktionalisierten Polyisobutens unterzogen.

Geeignete Aminierungskatalysatoren sind die zuvor in Stufe B) beschriebenen Hydrie-
rungskatalysatoren, bevorzugt Kupfer, Cobalt oder Nickel, die in Form der Raney-
Metalle oder auf einem Tréger eingesetzt werden kénnen. Weiter eignen sich auch
Platinkatalysatoren.

Bei der Aminierung mit Ammoniak werden aminierte Polyisobutene mit tiberwiegend
priméren Aminofunktionen erhalten. Zur Aminierung geeignete primare und sekundare
Amine sind Verbindungen der allgemeinen Formeln R-NH, und RR'NH, worin R und R’
beispielsweise fiir C4-C1o-Alkyl, C-Czo-Aryl, C7-Cyo-Arylalkyl, C7-Cao-Alkylaryl oder Cyc-
loalkyl stehen. Auch Diamine, wie N,N-Dimethylaminopropylamin und
N,N’-Dimethylpropylen-1-3-diamin, sind geeignet.

Die Aminzahl der erhaltenen Polyisobutene mit Aminofunktion hangt vom zahlenmittle-
ren Molekulargewicht M, und von der Zahl der eingebauten Aminogruppen ab.

ix) Copolymerisation mit olefinisch ungesattigten Dicarbonséuren

Die Copolymerisation von ungesdttigt terminierten Polyisobutenen mit ungesattigten
Dicarbonséuren, wie Maleinséure oder Fumarséure, oder geeigneten Derivaten davon,
wie Maleinsdureanhydrid, Maleinsdureester oder Fumarsaureester, ist in der
EP-A-0644208 beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird.
Die erhaltenen Copolymere kénnen anschlieRend weiter derivatisiert werden, bei-
spielsweise durch Veresterung oder Umesterung an den Carboxylgruppen des einge-
setzten Dicarbonséurebausteins oder durch deren Umsetzung mit Mono- Di- oder Po-
lyaminen zu den entsprechenden Ammoniumsalzen oder Amiden, und bei Verwendung
von Maleinsaure oder deren Derivaten als Comonomer auch zu Imiden, Diimiden oder
Polyimiden.
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X) Nucleophile Substitution durch Amine

Insbesondere Allylhalogenid-terminierte Polyisobutene, die durch Umsetzung der le-
benden Kettenenden mit einem konjugierten Dien und anschlieende hydrolytische
Aufarbeitung erhaltlich sind, lassen sich durch Umsetzung mit Ammoniak, primaren
oder sekundaren Aminen unter solchen Reaktionsbedingungen, die fiir eine nucleophi-
le Substitution an einem allylischen Zentrum geeignet sind, in die entsprechenden
Amin-terminierten Polymere Giberfihren. Geeignete Reaktionsbedingungen sind bei-
spielsweise in Jerry March, Advanced Organic Chemistry, 3. Auflage, 1985, John Wiley
& Sons, Seite 364ff beschrieben.

Die mit dem erfindungsgeméafen Verfahren erhaltenen bifunktionellen Polyisobutene
dienen als Makromonomere fir weitere Polymerisationen, Polykondensationen, Netz-
werkbildung oder Kopplung. AuRerdem sind sie als Vorstufen fir die oben beschriebe-
nen Funktionalisierungsreaktionen i) bis x) geeignet.

Bevorzugte Funktionalisierungsprodukte sind Polyisobutene mit Hydroxygruppen, ins-
besondere mit 2 oder 4 Hydroxygruppen, mit Amingruppen, insbesondere mit 2 Amin-
gruppen, mit Thiolgruppen, insbesondere mit 4 oder 6 SH-Gruppen, mit Alkoxysilan-
gruppen, insbesondere mit 2 Alkoxysilangruppen, mit Bernsteinsauregruppen, insbe-
sondere mit 2 Bernsteinsaureanhydrid- oder mit 2 Bernsteinsaureimidgruppen, und mit
Phenolgruppen, insbesondere mit 2 Phenolgruppen.

Typischerweise finden die bifunktionellen Polyisobutene und ihre Funktionalisierungs-
produkte in Kieb- und Dichtstoffen, in Elastomeren, z. B. in Reifenmaterialien, oder als
Additive im Mineral6lbereich, z. B. in Kraft- und Schmierstoffen, Anwendung.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen.

Beispiele

1. Herstellung von bifunktionellen Isobuten-Polymeren

1.1 Herstellung von bifunktionellen Isobuten-Polymeren unter Verwendung von Methy-

lenchiorid als halogeniertes Kohlenwasserstoff-Ldsungsmittel

Als Apparatur wurden zwei 11 Vierhalskolben A und B verwendet, die tber eine
schlieRbare Verbindung miteinander verbunden waren. Beide Kolben A (Kondensati-
onskolben) und B (Reaktionskolben) waren mit einem Magnetrithrer, einem Thermo-
meter, einem Septum, einem Tropftrichter mit Druckausgleich und einem aufgesetztem
Trockeneiskihler mit Trockenrohr sowie einem Heiz- und Kihibad ausgestattet. Kolben
B war auRlerdem mit einem React-IR (IR-Messgerat zur Reaktionskontrolle) der Fa.
Mettler Toledo ausgestattet. Im Kondensationskolben A wurden Phenanthrolin, Methy-
lenchlorid und gegebenenfalls Hexan vorgelegt. Isobuten wurde in den Tropftrichter
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kondensiert und in den Kolben A entleert. AnschlieBend wurde das Gemisch Uber das
Septum mit einer 1,6 M n-Butyllithium-Lésung in Hexan titriert, bis es 5 Minuten zur
bleibenden Braunfarbung kam. Dann wurde der Absperrhahn zu Kolben B geéffnet und
der Inhalt des Kolbens A wurde unter Erwérmen in Kolben B, in den zuvor 1,3- oder
1,4-Dicumylchlorid vorgelegt worden war, Uberfihrt, wo es am Trockeneiskiihler kon-
densierte. Die Lésung wurde mit 1,1 g Phenyltriethoxysilan versetzt und dann auf -

76 °C gekuhlit. AnschlieRend wurde Titantetrachlorid zugegeben und der Isobutenum-
satz wurde mittels React-IR verfolgt. Beim vorausberechneten Extinktionsriickgang bei
890 cm™ wurde die Polymerisation durch Zugabe von 10 ml Ethanol abgebrochen.
Nachdem uberschiissiges Isobuten tiber Nacht abgedampft war, wurde das Gemisch
mit je 150 ml Wasser und Heptan versetzt, kraftig gemischt und in einen Scheidetrich-
ter Uberfiihrt. Die wéssrige Phase wurde verworfen; die organische Phase wurde 2 Mal
mit jeweils 150 ml Wasser gewaschen und dann Gber Natriumsulfat getrocknet. An-
schliefend wurde das Losungsmittel bei Raumtemperatur unter verringertem Druck
entfernt. Die Reaktionsbedingungen und die Eigenschaften der jeweils erhaltenen Po-
lymere sind in den nachfolgenden Tabellen dargestellt.

In den Beispielen 1 bis 8 wurde 1,4-Dicumyichlorid als Initiator verwendet, wahrend in
den Beispielen 9 bis 16 1,3-Dicumyichlorid zum Einsatz kam. In den Beispielen 1 bis 5
und 9 bis 14 wurde die Polymerisation so abgebrochen, dass Polymere mit einem M,
von etwa 2000 erhalten wurden, wahren in den Beispielen 6 bis 8 sowie 15 und 16
Polymere mit einem M, von etwa 500 angestrebt wurden.

Tabelle 1: Verwendung von 1,4-Dicumyichlorid (1,4-DCC) als Initiator

Bsp. IB CH:Cl; | Hexan | DCC | TiCl; |Umsatz| M, PDI Indan
[mi] [mi] [mi] [l | [mI]] [%] [%]

1(Val) ! 120 230 230 10,5 1,8 >99 1996 | 1,27 22,6

2(Vgl)| 120 200 200 10,5 1,8 >09 1906 | 1,18 14,5

3(vgl)| 120 180 220 10,5 3.2 >99 1909 | 1,20 9,2

4(Vgl)| 120 150 250 10,5 3.4 >99 1898 | 1,16 4,9

5 500 100 0 10,5 3,8 27,0 | 1966 | 1,25 [ca.0,1

6 (Val.)| 120 230 230 60 0.8 >99 512 1,38 | 63,3

\7(vgl)|. 120 | 150 | 250 .| 105 | 34 | 16,9.] 506 | 131 | 49

8 500 100 0 21 3,8 8,15 496 1,25 [ca. 0,1

Tabelle 2: Verwendung von 1,3-Dicumyichlorid (1,3-DCC) als Initiator

Bsp. IB |CHCl;|Hexan| DCC | TiCl; {Umsatz| M, PDI Indan
[m] | [mi] | [mi] [q] [ml] [%] (%]

9 (Vgl.) 120 180 | 220 | 10,5 3.2 >99 1885 | 1,31 64,9

10 (Vgl.) | 200 100 | 200 | 18,0 3,3 >99 2087 | 1,29 37,0

11 420 80 0 18,0 3,3 476 | 2033 | 1,36 16,3
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Bsp. IB |CH.Cl;|Hexan| DCC | TiCl; |Umsatz| M, PDI Indan

[ml] | [mi] | [mi] gl | [mi] [%] [%]
12 420 80 0 9,0 3,3 23,8 | 2012 | 1,41 9,0
13 410 90 0 5,0 3,3 13,2 | 1983 | 1,50 5,0
14* 420 80 0 5,0 3,3 13,2 | 1972 | 1,25 4.8
15 (Vgl) | 105 135 350 | 42,0 3,5 >99 569 1,82 90
16* 420 80 0 5,0 3,3 13,2 538 1,48 4,9

IB = Isobuten

DCC = Dicumylchlorid

PDI = Polydispersitatsindex M,/M,

Indan [%]: Anteil des monofunktionellen Polyisobutens (aufgrund von Indanbildung) an
der Gesamtpolymerausbeute

* Polymerisation unter Zusatz von 8 g (25 mmol) Tetrabutylammoniumbromid in Kolben
B

1.2 Herstellung von bifunktionellen isobuten-Polymeren unter Verwendung von
1-Chlorbutan als halogeniertes Kohlenwasserstoff-Losungsmittel

Die Durchftihrung erfolgte analog zu Beispiel 1.1, wobei man jedoch anstelle von Me-
thylenchlorid 1-Chlorbutan einsetzte. In Beispiel 17 wurde Phenyltriethoxysilan in einer
Menge von 0,7 g eingesetzt, in Beispiel 18 in einer Menge von 1,4 g. Als Initiator wurde
1,3-Dicumylchlorid verwendet.

Tabelle 3: Verwendung von 1-Chlorbutan als halogeniertes Lésungsmittel und
1,3-Dicumylchliorid (1,3-DCC) als Initiator

Bsp. IB {1-ClBu|[Hexan| DCC | TiCly (Umsatz| M, PDI Indan
[ml] | [mi] | [mi] lq] [ml] [%] [%]
17 280 220 4,5 10,9 0,8 26 1167 | 1,57 2,5
18 560 440 9 43,6 2 427 984 1,50 2,5
IB = Isobuten

- 1-CIBu = 1-Chlorbutan =~

DCC = Dicumylchlorid

PDI = Polydispersitatsindex M,/M, .

Indan [%]: Anteil des monofunktionellen Polyisobutens (aufgrund von Indanbildung) an
der Gesamtpolymerausbeute
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Patentanspriiche

1.

_7'-.

Verfahren zur Herstellung von Isobuten-Polymeren mit einem zahlenmittieren
Molekulargewicht von 270 bis 5000, bei dem man Isobuten oder ein Isobuten-
haltiges Monomerengemisch in Gegenwart eines Initiators, der ausgewahit ist
unter 1,3-Bis(2-chlor-2-propyl)benzol und 1,4-Bis(2-chlor-2-propyl)benzol, und
einer Lewis-Saure in einem Lésungsmittel polymerisiert, dadurch gekennzeich-
net, dass

a) das Lésungsmittel halogenierte Kohlenwasserstoff-Lésungsmittel in einer
solchen Menge enthilt, dass das Reaktionsgemisch bei Polymerisations-
beginn eine relative Dielekirizitatskonstante von héchstens 6,5 bei =76 °C
aufweist; und

b) hdochstens 80 Gew.-% des eingesetzten Isobutens polymerisiert werden.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Anfangsgehalt an Isobuten, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs, wenigstens 50 Gew.-% betrégt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei das Lésungsmittel
halogenierte Kohlenwasserstoff-Lésungsmittel in einer solchen Menge enthlt,
dass das Reaktionsgemisch bei Polymerisationsbeginn eine relative Dielektrizi-
tatskonstante von 4 bis 6 bei —76 °C aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei héchstens 50
Gew.-% des eingesetzten Isobutens polymerisiert werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Lewis-Saure
unter Titantetrachlorid und Bortrichlorid ausgewshit ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Lewis-Saure in
einer Menge von 5 bis 200 mmol/l, bezogen auf das Volumen des Reaktionsge-
mischs, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem-der vorhergehenden-Anspriiche, wobei der Initiator in&i-
ner Menge von 10 bis 300 mmol/l, bezogen auf das Volumen des Reaktionsge-
mischs, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Polymerisation
auBerdem in Gegenwart eines Elektronendonors erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 8, wobei der Elektronendonor ausgewdhit ist unter
nicht polymerisierbaren, aprotischen siliziumorganischen Verbindungen, die we-
nigstens einen tber Sauerstoff gebundenen organischen Rest aufweisen.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Polymerisation
auferdem in Gegenwart eines Alkylammoniumhalogenids erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 10, wobei das Alkylammoniumhalogenid in einer Men-
ge von 5 bis 100 mmol/l, bezogen auf das Gesamtvolumen des Reaktionsge-
mischs, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Polymerisation
durch Zusatz einer protischen Verbindung abgebrochen wird.

Verfahren nach Anspruch 12, wobei das nach Abbruch der Polymerisation mit
einer protischen Verbindung erhaltene Produkt anschlieRend thermisch oder mit
einer Base behandelt wird.

Verfahren einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei das bei der Polymerisation von
Isobuten oder des Isobuten-haltigen Monomerengemischs gebildete Polyisobu-
ten mit einer Trialkylallylsilanverbindung, einem konjugierten Dien oder
1,1-Diphenylethen zusammen mit einer Base umgesetzt wird.

Isobuten-Polymer, erhéltlich gemaR dem Verfahren nach einem der Anspriiche 1
bis 14.

Funktionalisiertes Isobuten-Polymer, dadurch erhéltlich, dass man ein Isobuten-
Polymer gemaR Anspruch 15 einer der folgenden Funktionalisierungsreaktionen
unterwirft:

i) Hydrosilylierung,

iy  Hydrosulforierung,

iii) elektrophile Substitution an Aromaten,

iv)  Epoxidierung und ggf. Umsetzung mit Nucleophilen,

v)  Hydroborierung und ggf. oxidative Spaltung,

vi)  Umsetzung mit einem Enophil in einer En-Reaktion,

vii) - -Addition von-Halogenen oder. Halogenwasserstoffen, - -

viii) Hydroformylierung und gegebenenfalls Hydrierung oder reduktive
Aminierung des erhaltenen Produkts,

ixX) Copolymerisation mit einer olefinisch ungeséttigten Dicarbonséaure oder ei-
nem Derivat davon, oder

x)  Aminierung durch nucleophile Substitution.

Funktionalisiertes Isobuten-Polymer nach Anspruch 16, wobei das Isobuten-
Polymer wenigstens 2 Hydroxygruppen, wenigstens 2 Aminogruppen, wenigs-
tens 2 Thiolgruppen, wenigstens 2 Alkoxysilangruppen, wenigstens 2 Bernstein-
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saureanhydridgruppen, wenigstens 2 Bernsteinsaureimidgruppen oder wenigs-
tens 2 Phenolgruppen enthélt.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2006/000451

A. CLASSIFICEBON OF SUBJECT MATTER

8F10/10 CO8F2/06 C08F8/00

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbals)

CO8F

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data, CHEM ABS Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X WO 03/074577 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 15-17
LANG, GABRIELE; LANGE, ARNO; RATH, HANS,
PETE) 12 September 2003 (2003-09-12)
page 10, Tine 35 - page 17, line 34;
claims; examples
A EP 0 264 214 A (DOW CORNING CORPORATION) 1-17
20 April 1988 (1988-04-20)
cited in the application
claims; examples
A DE 196 10 350 Al (BASF AG, 67063 1-17
LUDWIGSHAFEN, DE)
18 September 1997 (1997-09-18)
cited in the application
page 5, line 10 - page 9, Tine 45; claims;
examples
-/—

Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A* document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

*E* earlier document but published on or afterthe international
filing date

*L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other speciai reason (as specified)

*O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P* document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

"T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

*X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannol be considered 1o
involve an inventive siep when the document is taken alone

"Y* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu—
m%r]ns, such combination being obvious o a person skilled
in the art.

*&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the intemational search report
14 March 2006 21/03/2006
Name and mailing address of the ISA/ Authorized officer
European Patent Cffice, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 3402040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016 Kaumann, E

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2006/000451

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category*

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A

EP 0 206 756 A (THE UNIVERSITY OF AKRON)
30 December 1986 (1986-12-30)

cited in the application

claims; examples

EP 0 713 883 A (KANEGAFUCHI KAGAKU KOGYO
KABUSHIKI KAISHA) 29 May 1996 (1996-05-29)
page 6, line 39 — page 8, Tine 45

page 11, Tine 34 - 1ine 37

claims; examples; tables

WO 01/25293 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT;
LANGE, ARNO; RATH, HANS, PETER; POSSELT,
DIET) 12 April 2001 (2001-04-12)

cited in the application

claims

EP 0 722 957 A (KANEGAFUCHI KAGAKU KOGYO
KABUSHIKI KAISHA)

24 July 1996 (1996-07-24)

cited in the application

claims; tables

WO 02/48215 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT;
LANGE, ARNO; RATH, HANS, PETER)

20 June 2002 (2002-06-20)

claims; examples; tables

WO 02/079283 A (TEXAS PETROCHEMICALS LP)
10 October 2002 (2002-10-10)

claims

WO 02/096964 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT;
HUEFFER, STEPHAN; RATH, HANS, PETER; LANG,
GA) 5 December 2002 (2002-12-05)

cited in the application

the whole document

1-17

1-17

15-17

1-17

1-17

1-17

1-17

Form PCT/ABA/210 (continuation of second sheet) {April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2006/000451
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
WO 03074577 A 12-09-2003 AU 2003218671 Al 16-09-2003
CN 1646581 A 27-07-2005
EP 1483303 Al 08-12-2004
JP 2005519165 T 30-06-2005
US 2005107551 Al 19-05-2005
EP 0264214 A 20-04-1988 CA 1296135 C 18-02-1992
DE 3786319 D1 29-07-1993
DE 3786319 T2 09-12-1993
JP 2023811 C 26-02-1996
JP 7053768 B 07-06-1995
JP 63105005 A 10-05-1988
us 4758631 A 19-07-1988
DE 19610350 Al 18-09-1997 WO 9734938 Al 25-09-1997
EP 0206756 A 30-12-1986 AT 118510 T 15-03-1995
CA 1338541 C 20-08-1996
DE 3650231 D1 23-03-1995
DE 3650231 T2 24-08-1995
JP 2048011 C 25-04-1996
JP 7068293 B 26-07-1995
JP 62048704 A 03-03-1987
EP 0713883 A 29-05-1996 DE 69513623 D1 05-01-2000
DE 69513623 T2 13-07-2000
Wo 9533774 Al 14-12-1995
JP 3500152 B2 23-02-2004
WO 0125293 A 12-04-2001 AT 259835 T 15-03-2004
AU 779884 B2 17-02-200b
AU 7914500 A 10-05-2001
BR 0014493 A 04-06-2002
CA 2386279 Al 12-04-2001
CL 20021187 A3 14-08-2002
DE 19948114 Al 12-04-2001
EE 200200183 A 16-06-2003
EP 1233990 Al 28-08-2002
HR 20020394 A2 30-04-2004
HU 0203059 A2 28-12-2002
JP 2003511491 T 25-03-2003
NO 20021624 A 28-05-2002
NZ 517987 A 30-04-2004
PL 357408 Al 26-07-2004
SK 4292002 A3 03-12-2002
TR 200200916 T2 23-09-2002
ZA 200203510 A 05-05-2003
EP 0722957 A 24-07-1996 JP 8253531 A 01-10-1996
us 5777037 A 07-07-1998
WO 0248215 A 20-06-2002 AT 315590 T 15-02-2006
DE 10061727 Al 13-06-2002
EP 1343829 A2 17-09-2003
JP 2004525197 T 19-08-2004
US 2004015029 Al 22-01-2004
WO 02079283 A 10-10-2002 CA 2438068 Al 10-10-2002

Fnm PCT/ASA/210 {patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Infermation on patent family members

International application No

PCT/EP2006/000451

Patent document Publication Paient family Publication

cited in search report date member(s) date

WO 02079283 A CN 1498230 A 19-05-2004
EP 1381637 Al 21-01-2004
JP 2005507435 T 17-03-2005
MX  PA03007868 A 04-12-2003
T 589327 B 01-06-2004

WO 02096964 A 05-12-2002 CA 2448143 Al 05-12-2002
DE 10125583 Al 28-11-2002
EP 1395620 A2 10-03-2004
JP 2004526855 T 02-09-2004
US 2004171772 Al 02-09-2004

Form PCT/SA/210 (patert family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2006/000451

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

CO8F10/10 C08F2/06 C08F8/00

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassiflkation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindastpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprilfstoff gehrende Verdfientlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

EPO-Internal, WPI Data, CHEM ABS Data

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elekironische Datenbank (Name der Daienbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X WO 03/074577 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 15-17
LANG, GABRIELE; LANGE, ARNO; RATH, HANS,
PETE) 12. September 2003 (2003-09-12)
Seite 10, Zeile 35 - Seite 17, Zeile 34;
Anspriiche; Beispiele
A EP 0 264 214 A (DOW CORNING CORPORATION) 1-17
20. April 1988 (1988-04-20)
in der Anmeldung erwahnt
Anspriche; Beispiele
A DE 196 10 350 Al (BASF AG, 67063 1-17
LUDWIGSHAFEN, DE)
18. September 1997 (1997-09-18)
in der Anmeldung erwdhnt
Seite 5, Zeile 10 - Seite 9, Zeile 45;
Anspriiche; Beispiele
)

Weitere Verdifentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu emnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

‘A" Verbdifentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentiicht worden ist

Verbffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

Verffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Aussiellung oder andere MaBnahmen bezicht

Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

e

|-

"0

<

'T* Spétere VerSffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatim verdifentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

'X* Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Verdffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend belrachiet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&* Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

14. Marz 2006

Absendedatum des internationalen Recherchenberichis

21/03/2006

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde
Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 3402040, TX. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340~-3016

Bevolimachtigter Bediensteter

Kaumann, E

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2006/000451

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kalegorie*

Bezeichnung der Verbffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A

EP 0 206 756 A (THE UNIVERSITY OF AKRON)
30. Dezember 1986 (1986-12-30)

in der Anmeldung erwdhnt

Anspriiche; Beispiele

EP 0 713 883 A (KANEGAFUCHI KAGAKU KOGYO
KABUSHIKI KAISHA)

29. Mai 1996 (1996-05-29)

Seite 6, Zeile 39 - Seite 8, Zeile 45
Seite 11, Zeile 34 - Zeile 37

Anspriiche; Beispiele; Tabellen

WO 01/25293 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT;
LANGE, ARNO; RATH, HANS, PETER; POSSELT,
DIET) 12. April 2001 (2001-04-12)

in der Anmeldung erwahnt

Anspriiche

EP 0 722 957 A (KANEGAFUCHI KAGAKU KOGYO
KABUSHIKI KAISHA)

24. Juli 1996 (1996-07-24)

in der Anmeldung erwahnt

Anspriiche; Tabellen

WO 02/48215 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT;
LANGE, ARNO; RATH, HANS, PETER)

20. Juni 2002 (2002-06-20)

Anspriiche; Beispiele; Tabellen

WO 02/079283 A (TEXAS PETROCHEMICALS LP)
10. Oktober 2002 (2002-10-10)

Anspriiche

WO 02/096964 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT;

HUEFFER, STEPHAN; RATH, HANS, PETER; LANG,

GA) 5. Dezember 2002 (2002-12~05)
in der Anmeldung erwidhnt
das ganze Dokument

1-17

1-17

15-17

1-17

1-17

1-17

1-17

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Intemationales Aklenzeichen

PCT/EP2006/000451
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeftihries Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdifentlichung
WO 03074577 A 12-09-2003 AU 2003218671 Al 16-09-2003
CN 1646581 A 27-07-2005
EP 1483303 Al 08-12-2004
JP 2005519155 T 30-06-2005
US 2005107551 Al 19-05-2005
EP 0264214 A 20-04~1988 CA 1296135 C 18-02-1992
DE 3786319 D1 29-07-1993
DE 3786319 T2 09-12-1993
JP 2023811 C 26—-02~1996
JP 7053768 B 07-06-1995
JP 63105005 A 10-05-1988
us 4758631 A 19-07-1988
DE 19610350 Al 18-09-1997 WO 9734938 Al 25~-09-1997
EP 0206756 A 30-12-1986 AT 118510 T 15-03-1995
CA 1338541 C 20-08-1996
DE 3650231 D1 23-03-1995
DE 3650231 T2 24-08-1995
JP 2048011 C 25-04-1996
JP 7068293 B 26-07-1995
JP 62048704 A 03-03-1987
EP 0713883 A 29-05-1996 DE 69513623 D1 05-01-2000
DE 69513623 T2 13-07-2000
Wo 9533774 Al 14-12-1995
JP 3500152 B2 23-02-2004
WO 0125293 A 12-04-2001 AT 259835 T 15-03-2004
AU 779884 B2 17-02-2005
AU 7914500 A 10-05-2001
BR 0014493 A 04-06-2002
CA 2386279 Al 12-04-2001
Cz 20021187 A3 14-08-2002
DE 19948114 Al 12-04-2001
EE 200200183 A 16-06~2003
EP 1233990 Al 28-08-2002
HR 20020394 A2 30-04-2004
HU 0203059 A2 28-12-2002
JP 2003511491 T 25-03-2003
NO 20021624 A 28-05-2002
NZ 517987 A 30-04-2004
PL 357408 Al 26—-07-2004
SK 4292002 A3 03-12-2002
TR 200200916 T2 23-09-2002
ZA 200203510 A 05-05-2003
EP 0722957 A 24-07-1996 JP 8253531 A 01-10-1996
usS 5777037 A 07-07-1998
WO 0248215 A 20-06-2002 AT 315590 T 15-02-2006
DE 10061727 Al 13-06-2002
EP 1343829 A2 17-09-2003
JP 2004525197 T 19-08-2004
US 2004015029 A1l 22-01-2004
WO 02079283 A 10-10-2002 CA 2438068 Al 10-10-2002

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamiile) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamille gehdren

Internationales Akienzeichen

PCT/EP2006/000451
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihries Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

WO 02079283 A CN 1498230 A 19-05-2004
EP 1381637 Al 21-01-2004
JP 2005507435 T 17-03-2005
MX  PAD3007868 A 04-12-2003
W 589327 B 01-06-2004
WO 02096964 A 05-12-2002 CA 2448143 Al 05-12-2002
DE 10125583 Al 28-11-2002
EP 1395620 A2 10-03-2004
JP 2004526855 T 02-09-2004
- US 2004171772 Al 02-09-2004

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

