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Iitel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung funktioneller 1.3-Dienhomo- und
-copolymerisate '

Anwendungsgebiet der Brfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Homo~ und Copolymerisaten von 1.5-Dienen bzw. von 1.3-
Dienen und Vinylmonomeren, z.B. Styren und alpha-Methylsty-
ren, wobeli lebende Polymere niederer bis mittlerer Molmasse
mittels in Kohlenwasserstoffen loslicher ILithiuminitiatoren
entstehen.

Die lebenden Polymeren kidmmen mit geeigneten Agenzien, wie
Ethylenoxid, gamma-Butyrolacton und Carbonylverbindungen in
funktionelle Polymere iUberfilhrt werden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daB 1.3-Diene mit lithiumorganischen Verbin-
dungen (R-Ii; R=Alkyl, Aryl) polymerisiert werden ktnnen;
Ze«Be wird n-Butyllithium gro8technisch fiir die Polymerisation
von Styren, Butadien-1.3, Isopren und anderen Monomeren ver-
wendet (US-PS 3 505 304). Die dargestellten Polymerisate wei-
gsen einen hohen 1.4-Strukturgehalt auf, sind jedoch nur an
einem Kettenende funktionalisierbar (J. Pol. Sci. 41 (1959),
S. 381). Das besondere Interesse an der Synthese von bifunk-
tionellen Polymerisaten mit enger Molekulargewichtsvertei-
lung wurde bereits begriindet (US-PS 3 135 7163 DE-0S 2 425
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924; SU=PS 296 775).

Ein dafir geeigneter Imitiator ist das 1.4-Dilithiumbutan

(JP-PS 7 229 1963 JP-PS 7 001 629; JP-PS T 001 628; JP-PS

7 001 627). o

In den DD-PS 137 804 und US-PS 3 193 596 wird ein Verfshren

beschrieben, 1.3-Diclefine mittels speZieller bi- und mul-

tifunktiorneller Alkalimetallinitiatoren zu polymerisieren.

- Die Initiatoren sind thermisch stabil, etherfrei und in un-
polaren Losungsmitteln loslich. :

Die Darstellung von bi- und multifunktionellen Initiatoren

aus polyvinylaromatischen Verbindungen, wie Divinylbenzen

oder Diisopropenylbenzen und Lithiumorganylen wird in den

US-PS 4 039 593 und US~-PS 3 668 263 beschrieben.

Die bisher beschriebenen Verfahren sind mit Nachteilen be-

haftet, z.B. daB

- die Loslichkeit der Initiatoren in unpolaren Hedien of%
beschrénkt ist, was polare Zusdtze erfordert, welche wie-
derum Verinderungen der Polymermikrostruktur bewirken im
Sinne eines unerwiinscht starken Ansteigens des 1.2-Gehal-
tes

- der Einsatz monofunktioneller Alkaliinitiatoren mit guter
Loslichkeit in Kohlenwasserstoffen nicht zu lebenden Oli-
gomeren fithrt, die nach Funktionalisierung in hochpoly-
mere Produkte iUberfilhrt werden kdnnen

- in bestimmten P#llen die Einstellbarkeit der Molmassen so-
wie die Darstellung von Polymeren mit niederen Molmassen
(1000 - 5000) nicht gewdhrleistet ist.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Homopolymeri-
sation konjugierter Diene oder zur Copolymerisation konju-
gierter Diene mit Vinylmonomeren zu lebenden Polymeren nie-
derer bis mittlerer Molmasse zu entwickeln, die anschlieBend
durch Umsetzung mit speziellen Funktionalisiérungsmitteln in
multifunktionelle Prepolymere iiberfilhrt werden kdnnen.



Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt #ie Aufgabe zugrunde, ein Skonomisches
und rationelles Verfahren zur Homopolymerisation von konju-
gierten Diolefinen und Copolymerisation derselben mit Vinyl-
monomeren zu lebenden Polymeren mittlerer bis niederer Mol-
masse und hohem 1.4-Strukiurgehalt der Polydienkomponente

zu entwickeln, die mit Reasgenzien, wie Ethylenoxid, gamma-
Butyrolacton, Carbonylverbindungen und shnlichen Substanzen,
zu endstindig funktionellen Polymeren (F = 2 - 4) umgesetzt
werden konnen. Burch Variation der Initiatorkonzentration
soll eine vorbestimmte Molmasse des Polymeren einstellbar
sein, ehenfalls variierbar soll der Anteil an t1.2-Einheiten
im Polymerisat durch Zusatz polarer Lisungsmittel sein.
Erfindungsgemél wird die Aufgabe dadurch geldst, da8 die Ho-
mopolymerisation von konjugierten BDienen bzw. Copolymerisa-
tion von konjugierten Dienen mit Vinylmonomeren mit Hilfe von
Maltilithiuminitiatoren, die Reaktionsprodukte von Monoli-
thiumorgenylen Ry - Ii (R3 = i~-Alkyl, n-Alkyl, cyclisches
Alkyl, Aryl, Arylalkyl mit 1 bis 20, vorzugsweise 3 bis 10
C-Atomen) und Ethylendiaminderivaten des Typs

R ‘ H
N ~
SN - CEy - cH, = 8

R1 _ Rz

(R, R1, R, = -CHR4 - CR4 = CHR4, R4 = H, n-Alkyl, i-Alkyl,
cyclisches Alkyl, Aryl, Arylalkyl) in EKohlenwasserstoffls-
sungsmitteln darstellen und die Struktur

By PR
R/N-GH2-0H2-N\

5 By

(R5 = R, R, oder R, oder -C(Li)R3 - CR3 = CER3.oder
-CHR - C(Li)R3 - CHR334)



aufweisen, wobei 2 bis 4 Li-Atome im Initiatormolekiil ent-
halten sind, in Benzinfraktionen oder aromatischen Kohlen-
wasgserstoffen, z.B. Benzen, ohne oder mit Zusatz eines po-
laren Solvatationsmittels durchgefithrt wird und nach Zugabe
von Punktionalisierungsmitteln zu multifﬁnktionellen Pre-
polymeren variierbarer Mikrostruktur fithrt.

Die Polymerisation erfolgt in bekannter Weise bei Tempera-
turen von 273 - 373 K, vorzugsweise bei 303 bis 333 K bei
Atmosphéirendruck oder erhdhtem Druck und ist nach 10 min
bis 6 h, meist nach 0,5 bis 3 h, beendet. Es entstehen le-
bende Homopolymere, die durch Zugabe von anderen anionisch
polymérisierbaren Monomeren, besonders vinylaromatischen
Verbindungen in lebende Blockcopolymere bzw. in statistische
Copolymere iberfilhrt werden kinnen.

ErfindungsgensB kdnnen funktionalisierte Folymere mit nie-
drigen Molmassen, z.B.'1000;sowie mit hohen Molmassen

(20 000 - 50 000) hergestellt werden, wobei die gewiinschte
Molmasse durch die Wahl der Initiatorkonzentration einge-
stellt werden kann; ebenfalls variierbar zwischen 90 4 1.2-
und 75 % 1.4-Struktureinheiten ist die Mikrostruktur durch
geeignete Losungsmittelzusiize.

Das erfindungsgeméBe Verfahren ist dadurch ausgezelchnet,
daB Nachteile bekannter Verfahren, wie Initiatorunldslich=-
keit, geringe Initiatoreffektivitét in unpolaren Lisungs-
mitteln, niedrige Funktionalititen u.a., beseitigt sind.
Die etherfreien Polymerisationen finden weltestgehend ohne
Abbruchreaktionen statt und ermdglichen Funktionalitidten
von 2 - 4, die erhaltenen Polymerisate kiénnen zum Beispiel
mit Diisocyanaten zu Hochpolymeren vernetzt werdsn.

Die angefiihrten Beispiele sollen das erfindungsgeméde Ver-
fahren erliutern, ohne es in irgendeiner Weise einzuschrin-
ken.



Ausfithrungsbeigpiele

Beispiel 1

50 mmol Triaellylethylendiamin (TRIAZD) in 50 ml Benzen wer-
den mit 205 mmol i-Butyllithium in 250 ml Benzen in 3 h bei
343 K zu einem Tetralithiuminitiator umgesetzt. Bei 313 X
erfolgt die Polymerisation von 926 mmol Butadien-1.3, wel=-
che nach 2 h beendet ist. Nach Abkithlung auf 268 K erfolgt
die Funktionalisierung mit 410 mmol Ethylenoxid, es resul-
tiert ein weiSes festes Gel, welches sich sandartig zer-
rihren 148%. Dieses wird mit 30 ml Wasser zerstdrt und die
orgenische Phase durch Zentrifugieren von Wasser und Iithium-
verbindungen abgetrennt. Nach Trocknung am Vakuumrotations-—
verdampfer erhdlt man ein diinnfliissiges Polymeres der mitt-
leren Molmasse 990 (M, . = 1000")) und der Fumictionalitat

3,4 mit einer Ausbeute von 96 % d. Th. Die Mikrostruktur
wurde zu 25,5 % 1,4-cis, 46,8 %.1,4-trans- wnd 27,7 % 1,2~
Polybutadien~Einheiten bestimmt.

Beigpiel 2

5 mmol TRIAED in 20 ml Benzen und 21 mmol i-Butyllithium in
20 ml Benzen werden wie unter 1) zum Tetralithiuminitiator
formiert und bei 313 K in bekannter Weise mit 926 mmol Bu~
tadien-1.3 umgesetzt. Nach 2 h erfolgt der Abbruch der Reak-
tion durch Ausfdllen in Methanol. Es resultiert ein Polyme-
res mit einer mittleren Molmasse von 11 800 (Mber = 10 000)
und einer Mikrostruktur, vergleichbar mit 1). Die Ausbeute
betrdgt 91 % d. Th.

Beispiel 3

4dus 50 mmol TRIAED in 80 ml Benzen und 155 mmol i-Butylli-
thium in 150 ml Benzen wird wie unter 1) ein Trilithiumini-

1) Bei allen Beispielen ging in die Berechnung der Molmasse
die Molmasse des Initiators nicht ein.



tiator dargestellt. Die Polymerisation von 926 mmol Buta-
dien-1.3 erfolgt bei 313 K. Nach 2 h wird bei 268 X mit
gamma~-Butyrolacton umgesetzt, worauf ein sirupartiges Gel
entsteht. Die Aufarbeitung erfolgt amalog 1), es wird ein
fliissiges Polymeres isoliert, welches durch eine mittlere
Molmagsse von 1500 (Mber = 1000) und eine Punktionalitidt wvon
P = 2,6 sowie folgende Mikrostrukitur gekemnzeichnet ist:
26,4 % 1,4=cis-, 42,2 % 1,4-trans- und 31,4 % 1,2-PB.

Die Ausbeute betrug 92,0 % d.Th.

Belspiel 4

Ein Tetralithiuminitiator, formiert in 3 h bei 343 X aus

50 mmol TRIAED in 50 ml Benzen und 205 mmol i-Butyllithium
in 200 ml Benzen, wird mit 926 mmol Butadien-t1.3 bei 313 K
umgesetzt. Nach 2 h erfolgt die Funktionalisierung bei 268 X
- mit Acetaldehyd. Aus der resultierenden Lithiumalkoholatver-
bindung werden durch Hydrolyse die an den Polymerketten ent-
standenen OH~-Gruppen freigesetzt. '

. Beispiel 5

50 mmol TRIAED in 50 ml Benzen und 205 mmol n-Butyllithium
in 150 ml Benzen dienen zur Formierung des Tetralithiumini-
tiators bei 343 K immerhalb 3 h. Bei 313 K wird mit 926 mmol
Butadien-1.3 ungesetzt und nach 2 h bei 268 K mit 410 mmol
Ethylenoxid funktionalisiert; es bildet sich ein weifSes.
festes Gel. Nach Aufarbeitung in bekamnter Weise erhilt man
ein Produkt, das in seinen Eigenschaften vergleichbar mit
dem unter 1) beschriebenen ist.

Beispiel 6

Aus 50 mmol TRIAED in 20 ml Benzen und 105 mmol i-Butylli-
thium in 70 ml Benzen wird ein Dilithiuminitiator amslog 1)
formiert. Nach Abkiithlung auf 293 K gibt man 200 ml kaltes



THF, danach 926 mmol Butadien-1.3 zu. Nach 2 h f&llt man

in Methanol aus urnd erh#lt ein Polymerprodukt der mittleren
Molmasse 1850 (Mber = 1000) und einer Mikrostruktur, die
86 % 1.2- und 14 % 1.4-trans—Anteile enthdlt (Ausbeute

96 %).

Beispiel 7

Ein Tetralithiuminitiator, dargestellt aus 5 mmol TRIAED

in 50 ml Benzen und 20,5 mmol i-Butyllithium in 20 ml Ben-
zen, wird bei 323 K mit 35 g Butadien-i.3 und 15 g Styren
umngesetzt. Nach 5 h wird das Produkt in Methanol ausgefillt,
es resultiert ein statistisches Co-Polymeres mit 33 % Poly-
styrenanteil und einer Mikrostruktur des Polybutadienan-
teils, vergleichbar mit 1).

Beispiel 8

Mit einem Initiator,'formiert wie unter 7) beschrieben, wer-
den 35 g Butadien-1.3 in 1,5 h bei 32% K polymerisiert, an-
schlieBend noch einmal 15 g Styren in 3 h. Nach der Aufar-
beitung resultiert ein Blockcopolymeres mit einem Polystyren-
anteil von 32 % und einer mit 1) vergleichbaren Polybutadien-
mikrostruktur.



Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Homopolymerisation von 1.3-Dienen und zur
Copolymerisation von 1.3-Dienen mit Vinylmonomeren, be-
sonders vinylaromatischen Verbindungen, zur Herstellung
lebender Polymerer niederer bis mittlerer Molmasse, die
nach Zugabe' von speziellen Agenzien, wie Ethylenoxid,
Carbonylverbindungen u.a. Substanzen, zu an den Ketten-
enden funktionelle Gruppen tragenden Produkten umgesetzt
werden kénnen, mit Mikrostrukturen der Dienkomponenten,
die im Falle des Butadien-1.3 in den Grenzen 75 % 1.4-
bis 90 % 1.2-Strukturgehalt variiert werden kénnen, in
zumeist homogener Phase in unpolaren paraffinischen, ole-
finischen und/oder aromatischen ISsungsmitteln, ggf. mit

/polaren Zuséatzen, bei Temperaturen von 273 X bis 373 X

in Gegenwart multifunktioneller Alkalimetallinitiatoren,
gekennzeichnet dadurch, da8 die Polymerisation und Co-
polymerisation mit Initiatoren durchgefiihrt wird, die
Reaktionsprodukte von Monolithiumorganylen, R3-Li,

(R3 = j-Alkyl, n-Alkyl, cycl.-Alkyl, Aryl, Arylalkyl mit -
1 bis 20, vorzugsweise 3 bis 10 C-Atomen) und Ethylendi-
aminderivaten des Typs

R H

SN - CH, - CHy = R
B, - T2

(, B, B, = -CHR,~CR,=CHR,; R, = H, n-Alkyl, i-Alkyl,
eycl.~4lkyl, Aryl, Arylalkyl) in Kohlenwasserstoffen sind
und die Struktur

R i
SN = 0Hy - CHy = B
Bs By

(35 = R oder R, oder R, oder c(Li)Ré-cR3=CHB3'oder
-CHR—C(Li)R3-CHR3R4) '



besitzen, wobei 2 bis 4 Li?A$ome im Initiatormolekiil
enthalten sind.

2. Verfahren nach Punkt 1), gekennzeichnet dadurch, da8 zur
Herstellung von funktionalisierten Blockcopolymeren oder
von funktionalisierten statistischen Copolymeren alle
anionisch polymerisierbaren Monomeren, z.B. Styren,
alpha-Nethylstyren, als Comonomere verwendet werden.
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