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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation von Butadien-1.3 in Ldsung mit Hilfe.
eines komplexen Nickelkatalysators zur Herstellung von cis-1.4-Polybutadien mit verbesserten
Eigenschaften. Ziel der Erfindung sind gelfreie Polybutadiene mit hohem cis-Struktur-Anteil und
geringer KaltfluB-Neigung, die ohne Schwierigkeiten zu Vulkanisationsmischungen verarbeitet
und diese wieder gut verspritzt oder kalandriert werden kénnen und vulkanisiert Gummiartikel
mit verbessertem dynamischen Verhalten ergeben. Die Aufgabe, die darin besteht, die
Polymerisation mit Hilfe eines homogen geldsten, hochaktiven, stereospezifisch wirkenden

. komplexen Katalysators mit langer Lebensdauer und der Fahigkeit zur Erzeugung gewtinschter
Polymerstrukturen durchzuflhren, wird dadurch geldst, da® ein Gemisch aus (1) einer

- Nickelverbindung, (2) Borfluorid oder dessen Komplexen und {3) einer
Organoaluminiumverbindung in Gegenwart (4) eines monomeren oder polymerisierten Diens in
Kohlenwasserstoff-Losung bei Temperaturen von 10 bis 40°C mindestens 10 und maximal

30 Minuten gealtert wird und danach mit dem zu polymerisierenden Butadien in Kontakt gebracht
wird. Das Verfahren ist fir grof3technische kontinuierliche Betriebsweise geeignet.
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Titel der Erfindung
Verfahren zur Herstellung von cls-1.4-Polybutadien
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifff ein Verfzhren zur Polymerisation
von Buftadien-1.3 in Losung mit Hilfe eines komplexen
Nickelkatalysatiors zur Herstellung von in der Gummi-Indu-
strie elnsetzbarem c¢is-1.4-Polybutadien mit verbesserie
Eigenschaften,

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Bs sind mehrere Methoden zur Polymerisation von Butadien
in LOsung mit Hilfe cis-dirigierender, durch Resktion von
Nickelverbimdungeh nlt metallorganischen und gegebenen~
falls weiteren Verbindungen und durch M"Altern" solcher Re-
aktionsmischungen gebildeter komplexer Katalysatoren be-
kannt, mit denen hochmolekulare Polybutadiene mit 90 und
mehr Prozent cis-Anteil gebildet werden kdnnen,

So ist nach der GB-PS 906 053 bekannt, einen polymerisa-~
tionsaktiven Katalysator aus zwel Komponenten, einer Nickel-
verbindung und einer Aluminium—érganoverbindung, in Kohlen-
wasserstoff-Isungsmitteln zu bilden. Die gewinschte Akti-
- vitdt wird dabel erreicht durch ™Altern", das heiB% durch
mindestens 15 Minuten wihrendes Inkontskthalten der beiden
Eomponenten oder durch Erwdrmen dieser Mischung in Gegen-
wart von LOsungsmitteln, die den sich bildenden akiiven
Komplex aufnehmen., Nach Angabe dieser GB-PS Mergeben beide
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Prozeduren substantiell die gleichen Resultate™ mit dem
Vorteil der kiirzeren Reaktions-(Alterungs-)zeit beli erhdh-
ten Temperaturens,

Bine Verbesserung hinsichtlich Polymerisationsaktivitit,
Anwendungsbreite und cis-Strukfuranteil sowie Gelgehalt
der Polymeren erlauben Drei-Komponenten-Katalysatoren aus
Nickelverbindungen, Metallorganoverbindungen und freien -
oder komplexen Borhalogeniden gemdB DE-AS 12 13 120 und
12 14 002, Die Polymerisationsaktivitdt des in Ldsung be-
findlichen Katalysafors ist vermindert,und die Gelbildung
im Polymeren %tritt verstdrkt auf, wenn der Katalysator,
zult Beisplel infolge ungeniigender Ldslichkeit der Kompo-
nenten, bei erhdhten Temperaturen gebildet werden muS.
Dagegen bewirkt auch eine lédngere Alferungszeit bel Raum-
temperaturen und darunfer nur einen geringen beziehungs-
welse praktisch keinen Aktivitdfsverlust; hdhere Alfe-
rungstemperaturen erfordern danach kurze Alterungszeiten,
niedrige Temperaturen erlauben lingere AlterﬁngsPerioden¢

Zur Uberwindung der Nachteile derartiger Katalysator- und
Polymerisations-Systeme, die sich aus unvollstindiger Ids-
lichkelt elnzelner, den Katalysatorkomplex bildenden Xom-
ponenten beziehungswelse aus Inhomogenitédten des Komplex-
Systems selbst'ergeben, wurde in der DE-PS 15 70 779 vor-
geschlagen, die Polymerisation mit Hilfe eines katalytisch
wirksamen Komplexes durchzufiihren, der ans den nach

DE=-PS 12 14 002 bekannten Komponenten und zusdtzlich einer
kleinen Menge eines konjugierten Diens als vierter Kompo-
nente und unter Anwendung eines Alterungsprozesses gebil-
det wird. Hochmolekulares, hohe cis~-Siruktur-Anteile ent-
haltendes und gelfreies Polybutadien wird nach den Angaben
dieser DE~PS erzeugt, wenn eine Mischung der Komponenien,
vorteilhaft in Idsung, bel vorzugsweise 30 bis 80 Grad Cel-
sius fiir eine Zeitdauer von einigen Sekunden bis zu eini-
gen Stunden gealtert wird, wobei das Kriterium eine hohe
Polymerisations-Aktivitdt ist (duBerlich erkennbar an der
Farbe und dem Fehlen desg Tyndall-Effektes) und die Alfe-



rungsdauer in Abhidngigkeit der Misohungszusammeﬁsetzung
und vor allem der Alterungstemperatur festgelegt wird,

das heiBf%, daB bel Wehl hdherer Temperaturen, wie gie be-
kanntlich zur Erzeugung von Polymeren mit hoherem Molekum
largewicht angewendet werden, entsprechend kiirzere Alte-
rungszeiten eingehalten werden kénnen beziehungswelse
missen, Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird als rela~
tiv wenlg von der Alfterungstemperatur beeinflult beschrie~
bén.

In welfergehenden Untersuchungen der so hergesftellten
¢is~-Polybutadiene ist erkannt und in der DD-PS 61 351
beansprucht WOrden, daB die fir diese Polymeren typische
und léstige KaltfluB-Neigung nur dann im wesentlichen be-
seitigt werden kann, wenn bei der Katalysatorherstellung
die zusdtzliche viertes Xompeonente, das konjuglerte Dien,
innerhalb ganz bestimmber Grenzen ihrer IMenge relativ

zur Nickelverbindung eingesetzt wirdj auBerdem soll die
Alterung der Komponenten-Mischung mindestens 16 und vor-
zugsweise nindesters 30 Minufen lang durchgefiihrt werden.
Eine obere Grenze der Alferungszeit wird nicht ausdrick-
lich besiimmt; das Optimum der Alterungsdauer,'gemessen
an der Polymerisationsakiivitdt und dem erzielbaren
durchschnittlichen Polymerisationsgrad und Gelgehalt der
Polybutadiene, igt nach dem Vorschlag der genannten DB-PS
ebenfalls abhingig von der gewdhlten Alferungstemperatur
und dem Anteil der vierten Xomponente des den RKatalysator
bildenden Sysﬁems. Die Alterungszelt kann verringert wer~
den, wenn zunehmende Alterungstemperaturen, zum Beispiel
als Mittel der Binstellung hdherer Molekulargewichte der
Polybutadiene, oder Dien-Mengen an der unteren Grenze an-
gewendet werden, In Jjedem Falle fordert die DD=-PS 61 351
eine vorzugsweise wenigstens 30 Minuten dauernde Alterung.

Léngere Alterungszeifien von komplexe Nickelkatalysatoren

enthaltenden'gelésten Systemen werden auch f£ir andere Ver-
fahrensweisen der Butadien-Polymerisation zu cis—1,4-FPoly~
butadien als méglich bezilehungsweise nofwendig angegében,
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go in der DE-PS 18 14 011, in der eine bis zu 50 Stunden

im Temperaturbereich von O bis 77 Grad Celsius wihrende
Alterung unabhénglg von der Anwesenhelt des Borfluorids
(oder eines Komplexes davon oder von HF) vorgeschlagen
wird, um - in Verbindung mit der Polymerisation in nur.
einem Reaktor bei Einhaltung eines Mindestverhdltnisses

von polymerem zu monomerem Bufadien und unter Beibehaltung
hoher Polymerisationsaktivitdt - die Polymerisationszone
frei von gelhaltigenm PClymerisat zl halten.

Die vorgeschlagenen Ldsungen streben reproduzierbar hohe
Polymerisationsaktivitdt der Katalysatorkomplexe sowie die
Regelung des durchschnittlichen Molekulargewichfes, des
Gelgehaltes und der KalifluB-Neigung der Polybutadiene an,
sie sind'jedOCh insbesondere fiir denjenigen, der mit der
technischen Herstellung von cis-Polybutadien oder enfspre-
chenden Vulkanisaten befaBt ist, unbefriedigend im Hinblick
auf das notwendige Niveau der technologischen und anwen-
dungstechnischen Eigenschaften der Polybutadiene. Die Be-
hauptung in der DE-PS 16 20 927, die vorgeschlagene IS~
sung gestatte es, neben geringer KaltfluR-Neigung Produkte
nit hoher Zugfestigkeit und vergroBerter Verarbeitungsfahig-
keit zu erreichen, wird ohne Beispiele oder Verglelchswerte
anzugeben aufgestellt und kann allgemein in der Prexis
nicht bestitigt werden., Generell besteht der Nachtell der
bekannten Verfshren darin, daB bei ihrer Anwendung cis—1.4-
Polybutadiene erzeugt werden, denen hinsichtlich ihrer Be-
und Verarbeituhg, der Herstellung von Vulkanisafionsmi-
schungen und der dynamischen Beanspruchung von Vulkanisa=-
ten nach wie vor gewisse Mingel anhaften. Diese Mingel
duBern sich vor allem - auch bel den Produkten mit glnsti-
gem Verhalten unter der Wirkung sebr kleiner Scherkrifte,
das heiBt mit geringer KaltfluB-Neigung selbst bel relativ
niedriger Mooney-Plastizitidt - unter der Wirkung einer ho-
hen Scherbeanspruchurg. So neigt das Walzfell zu Rauhigkelf
und rissiger Oberfldche als Folge erhOhter Neigung zur
Schrumpfung, im Kneter machen sich besonders bel Hochleli-
stungsbedingungen verstidrkt Tendenzen zum Kriimeln der Mi-
schung nachteilig bemerkbar. Trotz elner Mooney-Plastizlids
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des rohen cis—Polybutadiené im gewlinschten Bereich wird off
nur ein unzureichendes und ungenligend reproduzierbares Pla-
stizitdts-Niveau der Vulkanisstionsmischung erreicht. MaB-
haltigkeit und Oberflichengiite von Sprifzlingen sind ent-
gprechend der Schrumpfungs-Neigung nicht voll befriedigend.
Vulkanisate zelgen ein flr stark beanspruchte Artikel man-
gelhaftes Ermidungsverhalten und Erholungsvermdgen.,

Der Nachteil der bisher vorgeschlagenen ILosungen besteht
darin, daB die Alterungsbedingungen f{ir den Polymerisa-
tionskatalysator nach solchen Merkmalen der Polymerisatlon
beziehungsweise des Polymerisates festgelegt werden, dile
das Verhalten dieser Polymerisate unter Verarbeitungs- und
Gebrauchsbedingungen nicht erkennen lassen, wobel die Al=~
terungszeit wiederum in eine besondere Reziehung zur Tem=-
peratur des Alterungsprozesses gebracht und in Abhangig-
keit von dieser festgelegt wird. '

Ziel der Zrfindung

Das Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein gélfreies
Polybutadien mit mindestens 90 Prozent cis-Strukiuranteil
und mit niedrigem KaltfluB herzustellen, das::. dle vorste-
hend beschriebenen Mingel nicht besitzt und dasher zuver-
ldssig zu ruBfreien und ruBgefiillten Mischungen verarbeli-
tet werden kann, die ohne Schwierigkeiten verspritzt und
kalandriert und zu Artikeln mit% hoher dynamischer Bean-
gspruchbarkeit vulkanisiert werden kdnnen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe besteht darin, ein Verﬁahren zur Polymerisa~
fion von Butadien-1.3 in ILosung unfter Mitwirkung eines
homogen geldsten, hochaktiven, stereospezifisch wirken-
den komplexen Nickel-Katalysators mit eiper ausreichend
langen Lebensdauer zu entwickeln, mit dem ein Polybuta-
dien herstellbar ist, das dem formulierften Ziel gerecht
wird.



Es wurde gefunden, daB sich weitgehend unabhingig von der
Art und den molaren Verhdltnissen der beteliligten Kompo-
nenten und den Bedingungen der nachfolgenden Polymerisation
innerhalb der bekannten Grenzen, die fiir das Erreichen sehr
hoher Polymerisationsaktivitdt und Stereospezlfitdt sowle
gewinschter Mooney-Viskositdt gelten, durch die Wehl der
Alterungsbedingungen fir den Kaftalysatorkomplex das Verar-
beitungsverhalten des cis-Polybutadiens und seiner Mischun-
gen sowie das dynamische Verhalfen daraus hergestellter Vul=-
kanisate entscheidend verdndern laB3%., Die durch gelchromato-
grafische Analyse der Polymeren und durch Messung ihres Re-
laxationsverhaltens gestiitzten Untersuchungen ergaben, dalf
hinsichtlich der zu verbessernden Eigenschaften_Alterungs-
temperatur und -dauer nicht in einem einfachen iberschau-
baren Abhingigkeitsverhiltnis wirken, wie es hinsichtlich
der Ratalysator aktivitdt erscheint; eine Lquivalenz der
Alterungsbedingungen in dem Sinne, daB man entsprechend

den bekannten Vorschlidgen Auswirkungen zum Beispiel einer
ErnShung der Alterungszeit ausgleichen kdnne durch eine
entsprechende Erniedrigung der Alterungstemperatur oder
umgekehrt, trifft beziiglich der viskoelastischen Eigen-
schaften der erzeugten Polybutadiene nicht zu.

Die dem Fachmann bekannte Tatsache, daB verschiedene Poly-
butadiene gleichen Mooney-Wertes unterschiedlich verarbelit-
bare Mischungen und differenzierte Vulkanlisate ergeben,
1Bt den Mangel einer solchen Annghme und der darauf auf-
bauenden Vorschlidge zur Durchfiihrung der Katalysatorher~
stellung mit der Aktivitdt oder dem erreichbaren Mooney-
Wert als MaBstab bereits erkennen,

Es wurde gefunden, daB. in ihrer Dauer deutlich begrenzte
Alterungszeiten eingehalten werden miissen, um iiber dle
Grundforderung nach gelfreiem, cis-reichem Polybutadien

mit brauchbarer durchschnittlicher Molmasse und geringer
KaltfluB-Neigung hinaus Produkte mit den aufgabengemifien
Eigenschaften zu erzeugen.

Die obere Zeitdauer-Grenze des Katalysatorbildungsprezes-
ges, der im Temperaturbereich von O bis 80 Grad Celsius,
vorzugsweise 10 bis 40 Grad Celsius durchgefihrt wird,
liegt bel maximal 30 Minuten.
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Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur Herstel-
lung von cis-1.4-Polybutadien durch Polymerisatlon von Buta~
dien-1,3 in einem Kohlenwasserstoff-IOsungsmittel unter In-
ertbedingungen bei einer Temperatur im Bereich zwischen ~20
und 150 Grad Celsius und einem zur Aufrechterhaltung einer
flissigen Phase ausrelchenden Druck in Gegenwart von Kataly=-
satoren, die durch Mischen von
(1) wenigstens einem Nickelsalz einer organischen Carbonséu-
re oder einem Organo-Komplex des Nickels,
(2) Bortrifluorid oder einem organischen Komplex desselben,
(3) wenigstens elner Organo-Aluminium-Verbindung |
in Gegenwarid
(4) einer geringen Menge eines konjugierten Dien-Kohlenwas-
serstoffes oder eines Polymeren desselben
in einem KohlenwasserstoffALésungémittel hergestellt werden,
wobel die Mischung der Komponenten (1) bis (4) im Tempera-
turbereich zwischen O und 80 Grad Celsius gealfert wird,
das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Dauer der Alferung
picht mehr als 3C Minuten betragt.

Bs ist aus dem bekannten Stand der Technik keineswegs nahe-
liegend abzuleifen, daB fiir relativ weite und insbegondere
technisch interessierende Bereiche der {ibrigen Parameter
der Katalysatorbildungs- und Polymerisationsphase eine Gren-
ze fiir die Zeitdauer der Alterung der Komponentenmischung
existiert, oberhalb derer sich die viskoelasfiischen Eigen-
schaften der rohen cis—Polybutadiene und ihrer Mischungen
und das dynamische Verhalten ihrer Vulkanisate nachiellig
gestalten. Insbesondere haben die Vorschlége, Alterungs—
zeit und -temperatur in wechselseitiger Wirkung auf Akfi-
vitdt und KaltfluB-Neigung zu nutzen, bisher eine solckhe
Grenze ibersehen lassen., Ganz besonders hat die Tatsache,
daB im Rahmen bekannfter Verfshren hergestellte Xatalysa-
toren im Verlaufe selbst einiger Stunden und Tage xeine
duBerlich erkennbaren Veridnderungen und vor allem keinen
wesentlichen Verlust an Aktivitdt und Stereospezifités
erleiden, einen entscheidenden Einflud der Altsrangszeit
auf die obengenannten Eigenschaften nicht erwarten lassen.



Un einerseits die Aktivitét des Katalysators mdglichst effi-
zient fiir die Polymerisation zu nutzen und um andererseifs
ein gelfreies Polybutadien mit geringer KaltfluB-Neigung zu
garantieren, ist es zweckmdBig, die Mischung der Xatalysator-
Komponenten mindestens elnige, zum Belspiel 10 Minuten im an-
gegebenen Temperaturbereich zu halten, bevor der Eontaki mit
dem zu polymerisierenden Butadien erfolgt. Mehr als 30 Minu-
ten darf Jjedoch die Misch- oder Alterungszeit nicht betragen,
da dann die geforderten Eigenschaften der Polybutadiene nicht
erhalten werden,

Reprédsentative Belispiele fiir die Nickelsalze sind das Acetat,
Benzoat, Cctoat, Ethylhexanoat, Stearat, Naphthenat;
Beisplele f{ir Organokomplexe sind das Nickeltetracarbonyl,
Nickelacetylacetonat, Nickel acetoacetat, Nickelsalicyl-
aldehydimin,

Als organische Komplexe des Borfluorids kdnnen zum Beisplel
die der Alkohole, Phenole und Ether verwendet werden, vor-
zugswelise wird der Bortrifluorid-Diethylether-Komplex ein-
gegetzt. ‘ :

Als Orgapo-Aluminium-Verbindungen werden Aluminiumtrialkyle
‘mit 2 big 8 C-Atomen je Alkylgruppe oder Gemlsche derselben |
verwendet, vorzugswelse wird Aluminiumtriethyl eingesetzit.
Als vierte Komponente wird vorzugsweise Butadien-1.3 selbst
eingesetzt.

Die Verhdltnisse, in denen diese Xatalysatorkomponenten ein-
gesetzt werden, betragen 3 bis 20 Mol Borfluorid beziehungs-
welse 1 bls 20 Mol Aluminiumtrialkyl beziehungsweise 0,5 bis
35 Mol Dien je Grammatom Nickel, und der gebildete Katalysa-
tor wird in einer Menge (berechnet als Nickel) von 0,01 bis
1,5 mg~Atom je Mol Butadien eingesetzt.

Das Gewichtsverhdltnis von monomerem Butadien zu Ldsungsmit-
tel betrigt vorzugsweise 1:4 bis 1:8, das fiir die Katalysa~-
torbildung benutzte LOsungsmittel ist im allgemeinen ein ge-
Sédttigter aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff
und vorzugswelse das gleiche wie das in der Polymerisation
eingesetzte, zum Beisplel Toluen. Es ist vorteilhaft, das
erfindungsgemdBe Verfahren kontinuierlich durchzufiihren.

Der Abbruch der Polymerisation und die Aufarbeifung der
Polymerlasung zu festem stabilisiertem Kautschuk erfolgen
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in an sich bekannter Welise,
Das Verfahren wird an Hand von Beispielen ndher erldutert.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1:

Die Polymerisation lauft in auf 40°C thermostatierten Druck-
flaschen von 0,5 Liter Inhalt ab,in denen jeweils 30 g Buta-
dien in 182 ml Toluen geldst unter inerten Bedingungen vor-
liegen. Die Toluen-Idsungen von Nickelnaphthenat (11,3 ml,
0,035 Gew.-% Ni, 0.5 Gew.-% Butadien), Bortrifluorid-Di-
ethylether~Komplex (2,2 ml, 1.5 Gew.-% BF ) und Aluminium-
triethyl (9,9 ml, 0.5 Gew.-% AlE% ) wer den vorgemischt, die
Mischung wird unter den angegebenen Bedingungen (Tab.1) ge-
alfert und dann in die Vormischung aus Butadien und Toluen
eingespritzt., Die Polymerisation wird nach 120 Minuten ab-
gebrochen, die klare LOsung wird mit 250 mg 2,6-di-tert.-
butyl-p-Kresol (Jonol) versetzt und in Isopropanol (mit 5 g
Jonol pro 1) eingegossen, Der gefdllte Kautschuk wird im
Vekuum bei 40°C getrocknet, Die Ergebnisse zeigt die Tab.1.

Tab. 1

Alterungstemperatur: 60°¢C

Alterungszeit (Minuten) 20 40 60 120
Polymerausbeute (%) 89 89 88 94
[7] (Toluen, 25°C; dl/g) 2,61 2,78 3,10 3,70
AML[(1415) =(1+4))
(25°c, 0,2 Upm) -0,4 +18,2 50,5  +35,0
elastischer Anteil 29,/1 | ,
(25°C, Mooney-Einh.) 65,8 109 165 159

Relaxat1onsgeschw1ndlgkelt
~aq sq(bely= 1 57 1 25°%) 0,51 0,33 0,24 0,24
Kaltfms (Diise 0,635 mm,50°C -
0,245 kp/cn®; mg/min) 0,30 0,20 0,25

Das viskoelastische Verhalfen der mit 40 Minuten und lénger
gealterten Katalysatormischung hergesftellten vls-Polybuta—
diene ist deutlich unglinstiger.
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Beispiel 2:

Die Polymerisationen werden wie 1ln Beisplel 1 ausgefﬁhrt
mit der Anderung, deB eine entsprechende lenge einer ILdsung
von Nickeloctoat (0.03 % Nij 0,48 % Butadien) in Toluen
verwendet wird und die Alterung des Gemisches der Katalysa-
torkomponenten bei 50°¢ gemd8 Tab, 2 erfolgt.

Teb. 2
Alterungszeit (Minuten) 10 20 30 40
Polymerausbeute (%) 91 88 91 89
[l (moluen, 25°C, dal/g) 2,40 2,59 2,67 2,72
AML[(1+15)-(1+4ﬂ

25°¢, 0.2 Upm) 0,1 0,3 5 25
ao/1(2§°c; ME% 44,0 60,1 70,5 120
a4 (1= 157 25°¢) - 0,54 . 0,50 0, 46 0,32
‘Raltflug (mg/min) 1,0 0,30 0,20 0,30

Bs ist zu sehen, daB nur eine Alterungszeit von bis zu
30 Minuten ein Polybutadien mit glinstiger viskoelastischer
Charakteristik herzustellen erlaubi.

Beispiel 3:

Die Polymerisation wird bel 80°C in einem 1,5=-Liter-Auto=-
klaver mit einer Vormischung aus 476 g Toluen und 113 g
Butadien ausgefiihrt, in welche eine Komponentenmischung

aus Toluen-Idsungen von Nickel-ethylhexanocat (9,6 mlj

0,27 % Ni, 15 Mol Butadien pro mg-Atom Ni), Bortrifluorid-~
Diethylether-Komplex (15,5 ml, 1.32 % BF3) und Triethyl-
Aluminion(7,1 @1, 5.0 % AlEt,) nach Alterung bel 30°C und
den in Tab. 3 angeflihrten Zeiten eingebracht wird. Die Poly-
merisation wird nach 75 Minuften abgebrochen, die mit Jonol
stabilisierte Idsung wird zur Isolierung des Festkautschuks
mig WasSerdampf und EeiBwagsser, welches 0,2 Teile elnes
Tensides auf 100 Teile Polymer enthdlt, behandelt, Der
feuchte Kautschuk wird bei 50°C im Vakuum getrocknet, Die
Ergebnisse enthdalsd die’folgende

Tabe 3.



Tab, 3

I IT III
Alterungszeit (Minuten) 25 . 45 85
Polymerausbeute. (%) 99,5 oS4 98
CLS-SuruKturantell % 95, 95,0 95,0
ML(1+4, 100°C, 2 Upm) 39,2 39,0 40,0
Az [(1415)- (144)] "

25°c, 0,2 Upm) -1,0 +2,8 +3,5

a9/ (25 C; ME) 49,0 52,0 54, 4

(100°¢; MB) 17,4 19,5 20,2
"‘31/1(5— 1 s ) ( 25 C) 0355 0345 0943
- (100%) 0,67 0,60 0,60

Kaltflu8 (mg/min) 0, 40 0,30 0,35
BIT(70°C) (Minuten) 1,9 | 3,0

Das Verarbeitungsverhalten des Produktes I ist deutlich
verbessert. '

Beispiel 4:

Die Polymerisation wird konfinuierlich in mehreren in Serie
geschalteten 2 mB-Rﬁhrkesseln bel 28 bis 77°C durchgefiihrt.
Der stiindliche Mengendurchsatz betrigt dabel fir Toluen
1590 1, Butadien 586 1, Nickeloctoat 0,104 kg (als Nickel),
Bortrifluorid-etherat 4,026 kg (als EF,), Aluminiomtriethyl
1,728 kg. Die den Katalysafor bildenden Komponenten gehen
dabei als Losungen in Toluen zusammen nit 1,5 kg Butadien/h
{iber einen Vormischer in die Polymerisationszone, wobel die
mittlere Verweilzelt des Gemisches (gleich Alterungszeit)

im Vormischer die in der folgenden Tab, 4 angegebenen Werte
besitzh: das Gemisch wird dabei auf 27 bis 30°C gehalten.
Der Endumsatz liegt in jedem Falle um 97 %, bel einer mift-
leren Verweilzeit fiir die Polymerisation von 3,7 Stunden.
Die Polymerldsung wird nach bekannten Methoden desaktiviers,
stabilisiert und in einem mehrstufigen Stripper aufgearbel-
tef zu einem wagserfeuchten Polymerisat, das zweistufig ent-
whssert wird. Alle Produkfe besitzen einen cis-Struktur-An-

$eil um 96 %.
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Tabe 4
v Vergl.Bsp.

Alterupgszeit'(Minuten) | 59 25
ML(1+4, 100°C, 2 TUpm) 45,1 44,0
ML(1+15,100°C, 2 Upm) 41,5 40,5
[q](loluen, 25°g, ai/g) | 2,70 2,85
relat. elast. Anteil (25°C3ME) 100 91 ‘
relat, Relax.geschwind, ,

(bei § =1 &1y ( 25%) 100 115

(100°¢) 100 120

KaltfluB (mg/min) 0,22 0,25
BIT (70°C; Minuten) 2,1 1,7
ISO-Priifmischungs
ML(1+4, 100°C, 2 Upm) 653 683 73 81; 81; 80
Kugel-Zermirbepriifung ‘

Temp, bei 33,5 kp(°C) 80 | 52
Speichermodul E (MPa) 734 6,9
Verlustmodul E!!(MPa) 1,4 1,1
Vernetzungsdichte (Vulk. ‘

165°¢, meomet'er,)(kpm) 0, 46 0,48
Vulk. 30 mln 145°¢

F(kp/cn®) 153 | 164

300 %(kp/cm‘g) 86 89

In beiden Fillen - nach dem erfindungsgemZflen Verfahren
sowle im Vergleichsbeispiel - besifzen die Katalysatoren
gleiche Polymerisationsaktivitdt und bewirken die Bildung
von Polybutadienen nahezu gleicher Mooney-Viskositdt und
KalffluB-Neigung sowie cis~-Isomeren-Beteliligung, Jjedoch be-

sitzt das erfindungsgem&B hergestellte Polybutadien (mlt:& o

einer Katalysator-Alterungszelt weniger als 30 Minuten)
elndeutig dle besseren viskoelastischen Kennwerte und dy-
namischen Eigenschaften; sein Verarbeitungsvenhalten SO~
wie der Gebrauchswert seiner Vulkanisate sind verbessers.



Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von cls-1.4-Polybutadien nit ver-

besserten dynamischen Eigenschaften durch Polymerisa%ion von

Butadien-1,3 in einem Kohlenwasserstoff-ILOsungsmittel unter

Inertbedingungen bel einer Temperatur im Rereich zwischen

-20 und +150 Grad Celsius und einem zur Aufrechterhaltung

elner flissigen Phase ausreichenden Druck in Gegenwarft von

Katalysatoren, die durch Mischen von |

(1) wenigstens einem Nickelsalz einer organischen Carbon-
saure cder elner Organo-Nickel-Verbindung,

(2) Bortrifluorid oder einem organischen Komplex dessel-
ben, |

(3) wenigstens einer Organo-Aluminium-Verbindung

in Gegenwart | ‘

(4) einer geringen Menge eines konjugierten Dien-Kohlen-

- wasserstoffes oder eines Polymeren desselben

in einem Kohlenwassersftoff-Lésungsmittel hergestellt werden,

wobel die Mischung der Komponenten (1) bis (4) vor dem In~

kontaktbringen mit dem zu polymerisierenden Butadien im

Temperaturbereich zwischen O und +80 Grad Celsius gealtert

‘wird, dadurch gekennszeichnet,

daB die Dauer der Alterung nicht mehr als 30 Minuten be-

trigt.
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