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Verfahren zur Herstellung von Polymeren aus Vinylaromaten sowie von Vinylaromat-
Dien- Blockcopolymeren

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren aus
Vinylaromaten sowie von Vinylaromat-Dien-Blockcopolymeren mit Hilfe eines modifi-
zierten n-Alkyllithiuminitiators und dessen Verwendung als Initiator fur die anionische
Polymerisation.

Blockcopolymere von Vinylaromaten (z.B. Styrol) und Dienen (z.B. Butadien) sind Co-
polymere aus mehreren aneinandergereihten oder sonst wie verknipften Polymermo-
lektil-Bereichen (sog. Blocken), die in sich mehr oder weniger einheitlich aufgebaut
sind. Sie kdnnen je nach Struktur und Gehalt an Dienmonomeren - bei einer bestimm-
ten Temperatur - insgesamt elastomere, d.h. gummielastische Eigenschaften oder stei-
fe, nicht-gummielastische Eigenschaften haben, d.h. sie verhalten sich nach auf3en hin
insgesamt entweder gummielastisch, ahnlich wie ein Polydien und haben z.B. als sog.
thermoplastische Elastomere Bedeutung, oder wie transparente, zdh-steife Styrolpoly-
mere. Es ist Ublich, in Anlehnung an die Bezeichnungen beim schlagzah modifizierten
Polystyrol diejenigen Molekiilteile, die das gummielastische Verhalten bestimmen, als
Weichphase und die starren Molekilteile (den reinen Polystyrolanteil) als Hartphase zu
bezeichnen. Im Gegensatz dazu konnen rein statistisch aufgebaute Styrol-Dien-
Copolymere, sogenannte SB-Rubber, nicht wie Thermoplaste verarbeitet werden, son-
dern miissen wie gewdhnliche Dienpolymere zum Gebrauch vulkanisiert, das heif3t
vernetzt werden, was ihre Verarbeitungszeit stark verlangert.

Aus der US-A 3,992,483 ist die notwendige Aktivierung von primdren Lithiumalkyl-
Initiatoren, speziell des reaktionstrageren n-BuLi (n-Butyllithium), fir die anionische
Polymerisation von monovinylaromatischen Verbindungen, wie Styrol in Cyclohexan,
unter Verwendung eines 1,1-Dialkylethylen-Promotors, wie beispielsweise 2-Methyl-1-
penten oder Isobuten bekannt. In der Schrift ist auch dargelegt, dass eine breite Mol-
massenverteilung, wie sie bei der n-BuLi-initiierten Styrolpolymerisation ohne Aktivator
auftritt, zu schlechten mechanischen Eigenschaften flihrt. Der Nachteil dieses Verfah-
rens besteht in den relativ gro3en bendtigten Mengen an Aktivator, die als gangigem
Bereich mit der 150 bis 1000-fachen Masse bezogen auf Alkyllithium angegeben wer-
den. Bei der Rickfiuhrung und destillativen Aufreinigung des Lésungsmittels, Ublicher-
weise Cyclohexan, muss es abgetrennt werden. Ein weiterer gravierender Nachteil
besteht darin, dass es die Ubliche Siedekihlung zwischen den einzelnen Polymerisati-
onsschritten wegen des niedrigen Siedepunkts stort.
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Aus der EP-A 242 612 ist die sequentielle anionische Polymerisation von vorzugsweise
Styrol und Butadien durch Initiierung mit n-Butyllithium in Gegenwart von geringen
Mengen THF [= Tetrahydrofuran] (0,01-1 Gew.-%) bekannt. Der Nachteil dieses Ver-
fahrens besteht in einer deutlichen Erh6hung von 1,2-Verknipfungen um mindestens
3-5% bei der anschlieRenden Butadienpolymerisation, die zu einer héheren Glasiiber-
gangstemperatur, d.h. schlechteren Elastomereigenschaften und einer erhéhten Oxida-
tions- und Vernetzungsempfindlichkeit fihrt.

Aus der WO-A-95/35335 ist die Herstellung thermoplastischer Elastomere mit sec.-
Butyllithium als Initiator in Cyclohexan bekannt. Die Styrolpolymerisation ergibt unter
diesen Bedingungen die gewiinschten, mechanisch vorteilhaften engverteilten leben-
den Polymere, jedoch ist sec.-Butyllithium teurer als n-BuLi und vor allem bei Zimmer-
temperatur nicht lagerstabil. Es bildet unter Freisetzung von Buten einen pyrophoren
Lithiumhydrid-Schlamm, der sich bei Luftkontakt spontan entziindet.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den zuvor genannten
Nachteilen abzuhelfen.

Demgemalf’ wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von Polyme-
ren aus Vinylaromaten, sowie von Vinylaromat-Dien-Blockcopolymeren gefunden.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Vinylaromat-
Homopolymeren sowie Vinylaromat-Dien-Blockcopolymeren durch anionische Poly-
merisation, dadurch gekennzeichnet, dass zur Polymerisation eines Vinylaromaten ein
modifizierter n-Alkyllithium-Initiator eingesetzt wird, welcher durch Umsetzung von n-
Alkyllithium, geldst in einem inerten Losungsmittel, mit einem Dien im Molverhaltnis
von 1:1 bis 1:50 bei einer Temperatur von -20 bis 100°C erhéltlich ist

Unter einem modifizierten Alkyllithium-Initiator ist erfindungsgemal® ein Alkyllithium-
Initiator im Allgemeinen enthaltend 1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 20, insbesondere 1 bis
10, besonders bevorzugt 1 bis 5, und ganz besonders bevorzugt 1 bis 3, einpolymeri-
sierte Monomereinheiten eines Diens zu verstehen.

Zur Herstellung des erfindungsgemal eingesetzten modifizierten Alkyllithium-Initiators
eignen sich die folgenden Diene: 1,3-Diene, bevorzugt 1,3-Butadien, Isopren, 2,3-
Dimethylbutadien und/oder 1,3-Pentadien, besonders bevorzugt 1,3-Butadien. Als n-
Alkyllithium eignet sich C4-Cy-Alkyllithium, bevorzugt C4-Cg-Alkyllithium, besonders
bevorzugt n-Butyllithium.
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Die Umsetzung des Diens mit n-Alkyllithium kann bevorzugt in Gegenwart eines iner-
ten Losungsmittels durchgefiihrt werden.

Die Umsetzung des Diens mit n-Alkyllithium kann ohne Zusatz eines Aktivators durch-
geflihrt werden. Unter Aktivatoren werden in diesem Zusammenhang polare aprotische
Verbindungen verstanden wie Ether (z. B. THF) oder tertiare Amine (z.B. Tributylamin,
Pyridin).

n-Alkyllithium wird als Losung von n-Alkyllithium in einem inerten Losungsmittel einge-
setzt, welche Ublicherweise eine Konzentration von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis
15 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 13 Gew.-% aufweist. Beispielsweise liegen
kauflich erhaltliche n-Butyllithiumlésungen im Allgemeinen als 12 Gew.-%ige Losungen
vor.

Zur Herstellung des in dem erfindungsgemalen Verfahren eingesetzten modifizierten
Alkyllithium-Initiators ist es vorteilhaft die n-Alkyllithiumlésung, gegebenenfalls unter
Zusatz von weiterem inerten Losungsmittel, vorzulegen und anschlie3end bei Tempe-
raturen von -20 bis 100°C, bevorzugt 20 bis 80°C, besonders bevorzugt 35 bis 75°C,
insbesondere 50 bis 75°C, und einem Druck von 0,5 bis 100 bar, bevorzugt 1 bis 10
bar, besonders bevorzugt 2 bis 5 bar, das Dien, gegebenenfalls unter Zusatz eines
inerten Losungsmittels, zuzugeben.

Die Umsetzung erfolgt in der Regel unter Inertgasatmosphare. Es ist weiterhin vorteil-
haft, fir eine schnelle Durchmischung der Reaktionsmischung mit Hilfe eines schnell-
laufenden Ruhrers wie z. B. einem Propellerriihrer zu sorgen. Ebenfalls geeignet sind
kontinuierlich durchflossene Mischkammern ohne bewegte Teile, in die die beiden Re-
aktionskomponenten unter Druck so eingediist werden, dass es zu einer schnellen
Verwirbelung und Durchmischung kommt.

Als inerte Losungsmittel eignen sich beispielsweise aliphatische und/oder aromatische
Kohlenwasserstoffe, z.B. Cs- bis Cy-Alkan wie n-Pentan, iso-Pentan, n-Hexan, iso-
Hexan, Heptan, Oktan oder Isooktan einem C4- bis Cy-Cycloalkan wie Cyclobutan,
Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Methylcyclohexan und Dekalin,
Aromaten und Alkylaromaten wie Benzol, Toluol, ortho-, meta- und para-Xylol, Ethyl-
benzol, n- und Isopropylbenzol, Tertidrbutylbenzol, Naphthalin, Methylnaphthalin und
Tetralin sowie deren Gemische. Bevorzugt wird Cyclohexan oder eine Mischung von
Cyclohexan und n-Hexan eingesetzt. Weiterhin bevorzugt sind Mischungen von
Cycclohexan mit einem inerten Lésungsmittel dessen Schmelzpunkt < 4°C ist.
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Die inerten Losungsmittel, die fur die n-Alkyllithiumlésung sowie zu deren weiterer Ver-
diinnung oder zur Verdiinnung des Diens verwendet werden, kdnnen gleich oder un-
terschiedlich, bevorzugt gleich sein.

Die Umsetzung wird bevorzugt unter Inertgasatmosphare durchgefiihrt. Als Inertgase
eignen sich Stickstoff, Edelgase wie Argon, Helium, Neon, Krypton, Xenon oder Koh-
lenwasserstoffe wie Methan, Ethan, Propan, Butan oder Wasserstoff, bevorzugt Stick-
stoff oder Argon, besonders bevorzugt Stickstoff.

Das Volumenverhaltnis von inertem Losungsmittel zur n-Alkyllithiumldsung betragt in
der Regel 0:1 bis 10:1, bevorzugt 0,1:1 bis 8:1, besonders bevorzugt 0,5:1 bis 2:1, ins-
besondere 1:1.

Das Volumenverhaltnis von inertem Lésungsmittel zu Dien betragt in der Regel 0:1 bis
10:1, bevorzugt 0,1:1 bis 8:1, besonders bevorzugt 0,5:1 bis 2:1, insbesondere 1:1.

Bevorzugt wird der Ublichen zuvor oben beschriebenen n-Alkyllithiumlésung kein zu-
satzliches inertes Losungsmittel zugesetzt.

Falls kein zusatzliches inertes Lésungsmittel zugesetzt wird, betréagt das Volumenver-
haltnis von inertem Losungsmittel zu Dien in der Regel 0,5:1 bis 2:1, bevorzugt 0,7:1
bis 1,5:1, besonders bevorzugt 1:1.

Das Molverhaltnis von n-Alkyllithium zu Dien betragt in der Regel 1:1 bis 1:50, bevor-
zugt 1:1 bis 1:20, vorzugsweise 1:1 bis 1:10, besonders bevorzugt 1:1,2 bis 1:5 und
ganz besonders bevorzugt 1:1,5 bis 1:3.

Der wie zuvor beschrieben erhaltliche, in dem erfindungsgemafien Verfahren einge-
setzte modifizierte Alkyllithium-Initiator sollte im Wesentlichen frei von monomerem
Dien sein, d.h. die Konzentration von monomerem Dien in Bezug auf den Initiator be-
tragt in der Regel 0 bis 1.000 ppm, bevorzugt 0 bis 100 ppm, besonders bevorzugt 0
bis 10 ppm.

Der erhaltene modifizierte Alkyllithium-Initiator kann gegebenenfalls unter Inertgas zwi-
schengelagert werden oder direkt fur das erfindungsgemale Verfahren eingesetzt
werden. Fir die Lagerung wird der Initiator z.B. durch Durchstrémen eines Warmetau-
schers im Anschluss an die Herstellung auf Temperaturen von bevorzugt unter 60°C
gekdhlt.
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Die anionische Homo- bzw. Copolymerisation von Vinylaromat-Monomeren ist bekannt
(siehe K. Knoll in Kunststoffhandbuch Polystyrol: Band 4, Gausepohl und Gellert Hrsg,
Hanser Verlag, 1996, Seiten 145-160). Ebenfalls bekannt ist die Herstellung von
Blockcopolymeren basierend auf Vinylaromat- und Dienmonomereinheiten durch se-
quentielle anionische Polymerisation (ebenda 161-164). Auf die vorgenannten Verfah-
ren wird ausdriicklich verwiesen.

Gemal} dem erfindungsgemalften Verfahren wird der modifizierte Alkyllithium-Initiator in
einem inerten Losungsmittel wie vorzugsweise Cyclohexan mit einem Vinylaromaten
wie vorzugsweise Styrol bei Temperaturen von 0 bis 120°C, bevorzugt 20 bis 100°C,
besonders bevorzugt 30 bis 90°C, insbesondere 35 bis 80°C und einem Druck von 0,3
bis 25 bar, bevorzugt 0,5 bis 5 bar, besonders bevorzugt 0,5 bis 2 bar umgesetzt .

Als Vinylaromaten eignen sich Styrol, a-Methylstyrol, o-, m-, p-substituierte Alkylstyrole
Vinylnaphthalin und/oder 1,1-Diphenylethylen, bevorzugt Styrol, a-Methylstyrol, o-, m-,
p-substituierte Alkylstyrole wie o-, m- und/oder p-Methylstyrol, besonders bevorzugt
Styrol. Bei dem erfindungsgemalen Verfahren kdnnen ein oder auch mehrere ver-
schiedene Vinylaromaten eingesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann der modifizierte Alkyllithium-Initiator unter
den vorgenannten Bedingungen zu einer Mischung aus einem inerten Ldsungsmittel
wie Cyclohexan und einem Vinylaromaten wie vorzugsweise Styrol zugegeben werden.
Dabei ist es auch mdglich, den modifizierten Alkyllithium-Initiator direkt nach seiner
Herstellung in noch warmem bzw. heillem Zustand zuzusetzen.

Durch das erfindungsgemalle Verfahren kann man engverteilte, lineare lebende, d.h.
noch polymerisierbare, also aktive und somit reaktive Polymerketten des Vinylaroma-
ten erhalten, die beispielsweise in einem folgenden Polymerisationsschritt mit einem
Dien oder einem Gemisch aus einem Vinylaromaten wie Styrol und einem Dien zur
Reaktion gebracht werden kénnen.

Bevorzugt erfolgt die sequentielle anionische Polymerisation als Blockpolymerisation
von einem Vinylaromaten und einem Dien.

Fir die Blockpolymerisation geeignete Diene sind 1,3-Diene, bevorzugt 1,3-Butadien,
Isopren, 2,3-Dimethylbutadien und/oder 1,3-Pentadien, besonders bevorzugt 1,3-Buta-
dien und Isopren, ganz besonders bevorzugt 1,3-Butadien. Bei dem erfindungsgema-
Ren Verfahren kdnnen ein oder auch mehrere verschiedene Diene eingesetzt werden.
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Bevorzugt erfolgt die sequentielle anionische Polymerisation als Blockpolymerisation
von Styrol und 1,3-Butadien.

Ohne Zusatz eines Randomizers erhadlt man bei Zugabe eines Gemischs aus einem
Vinylaromaten und einem Dien zu der lebenden Polymerkette einen Dienblock mit ei-
nem verschmierten Ubergang zu einem weiteren vinylaromatischen Block. Als Rando-
mizer kdnnen beispielsweise THF oder Kaliumalkoholate (z.B. Kaliumtertidaramylat)
eingesetzt werden.

Durch Zusatz eines Randomizers kann man bei Zugabe eines Gemischs aus einem
Vinylaromaten und einem Dien zu der lebenden Polymerkette einen statistischen Vi-
nylaromat/Dien-Block erhalten. Wird bei dem erfindungsgemafien Verfahren ein Rand-
omizer vom Typ Kaliumalkoholat eingesetzt, liegt ein geeignetes Kalium-Lithium-
Verhaltnis, bevorzugt im Bereich von 1: 30 bis 1:40, besonders bevorzugt bei 1:37.

Die Anzahl, Lange, Abfolge und Zusammensetzung der Blocke ist beliebig wahlbar.

Besonders geeignet ist das erfindungsgemalle Verfahren zur Herstellung von Vi-
nylaromat-Dien-Blockcopolymeren mit zumindest einem aufienliegenden Vinylaromat-
block.

Am Ende der Polymerisation kann entweder durch Zusatz eines Protonenspenders wie
zum Beispiel von Alkoholen, bevorzugt Isopropanol, oder Wasser die Polymerkette
protoniert und damit deaktiviert werden, oder aber durch Zugabe eines bi- oder oligof-
unktionellen Kopplungsmittels ein symmetrisches lineares Polymer mit doppelter Mol-
masse bzw. ein Sternpolymer erhalten werden. In einer weiteren Variante kann nach
einem oder mehreren Polymerisationsschritten wiederum einmal oder mehrfach der
modifizierte Alkyllithiuminitiator gefolgt von Monomer zugegeben werden, so dass man
eine bi- oder oligomodale Molmassenverteilung erhalt. Werden die lebenden Ketten mit
einem oligofunktionellen Kopplungsmittel versetzt, erhalt man unsymmetrische Stern-
polymere.

Der modifizierte Alkyllithium-Initiator ist beispielsweise bei 60°C stabil und kann als
Losung unter Inertgasatmosphéare auch bis zur weiteren Verwendung gelagert werden.

Die mit Hilfe des erfindungsgemal verwendeten Initiators hergestellten Vinylaromat-
Homo- und Blockcopolymerisate sind im Allgemeinen transparent und kdnnen je nach
Zusammensetzung elastomeres Verhalten oder eine zahsteife Mechanik aufweisen.
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Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von modifiziertem n-
Alkylllithium enthaltend 1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 20, insbesondere 1 bis 10, beson-
ders bevorzugt 1 bis 5, und ganz besonders bevorzugt 1 bis 3, einpolymerisierte Mo-
nomereinheiten eines Diens als Initiator fir die anionische Polymerisation von Vi-
nylaromaten.

Beispiele

Verwendete Chemikalien:

Styrol der Firma BASF SE

n-Butyllithium (12 Gew.-%) in Cyclohexan/n-Hexan Gemisch der Firma Chemetall
Butadien der Firma BASF SE

Das Styrol entstammt der Styrol-Destillation der Styrolfabrik und wurde ohne weitere
Reinigung eingesetzt, das Cyclohexan wurde bei Zimmertemperatur Uber eine Alumi-
niumoxid-Saule getrocknet und das Butadien wurde bei -10°C iber Aluminiumoxid ge-
trocknet und vom Stabilisator befreit.

Die GPC-Messungen erfolgten gemal? DIN 55672 unter Verwendung eines Brechungs-
indexdetektors ERC-RI-101.

Fir jedes Beispiel bzw. Vergleichsbeispiel wurde ein simultan heiz- und kihlbarer 10 |
Edelstahlautoklav, der mit einem Kreuzbalkenriiher ausgeristet war, durch Spilen mit
Stickstoff und Auskochen mit Cyclohexan/sec.-BuLi vorbereitet.

Dann wurde Cyclohexan eingefillt und die in den jeweiligen Beispielen angegebenen
Mengen an Initiator und Monomeren und gegebenenfalls weiterem Losungsmittel zu-
gesetzt.

Die Temperatur des Reaktionsgemisches wurde durch Heizung oder Kiihlung des Re-
aktormantels gesteuert. Die weitere Aufarbeitung erfolgt nach den Ublichen Verfahren.
Nach Umsetzungsende wurde Isopropanol zur Protonierung der Carbanionen zuge-
setzt.

Vergleichsbeispiel 1

Styrolpolymerisation mit n-BuLi; theoretische zahlenmittlere Molmasse des Styrolpoly-
merisats M,, = 50000 g/mol

4487 ml Cyclohexan wurden vorgelegt und auf 70°C erhitzt. Dann wurden 18,75 ml n-
Butyllithium (1,6 M) zugegeben. Danach erfolgte Gber 30 Minuten die Zugabe von 1655
ml Styrol. Nach einer Nachreaktionszeit von 30 Minuten bis zur vollstandigen Auspoly-
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merisation, erfolgte anschlie3end die protische Terminierung der aktiven Kettenenden
durch 1,5 ml Isopropanol.
Der Feststoffgehalt der Probe betrug 30 Gew.-%.

Die folgenden Daten wurden bei der GPC-Messung ermittelt:
M, (Zahlenmittel): 46898 g/mol

M, (Gewichtsmittel): 57113 g/mol

D (Dispersitat): 1,22

M, (Peakmaximum): 70528 g/mol

Das GPC-Diagramm zeigt eine bimodale Molmassenverteilung.

Beispiel 1 (erfindungsgemaf)

Styrolpolymerisation mit modifiziertem n-Butyllithium-Initiator (n-BuLi umgesetzt mit 5
Aquivalenten Butadien zur Aktivierung), theoretische zahlenmittlere Molmasse des
Styrolpolymerisats M, = 50000 g/mol

1282 ml Cyclohexan wurden vorgelegt und auf 60°C erhitzt. Dann wurden 18,75 ml n-
Butyllithium (1,6 M) und 12,4 ml Butadien (5 Aquivalente) zugegeben; diese lieR man
25 Minuten abreagieren, bevor weitere 3205 ml Cyclohexan zugesetzt und die Reakti-
onstemperatur zligig auf 70°C erhdht wurde. Danach erfolgte tiber 30 Minuten die Zu-
gabe von 1655 ml Styrol. Nach einer Nachreaktionszeit von 30 Minuten bis zur voll-
stdandigen Auspolymerisation, erfolgte anschlieltend die protische Terminierung der
aktiven Kettenenden durch 1,5 ml Isopropanol.

Der Feststoffgehalt der Probe betrug 30 Gew.-%.

Die folgenden Daten wurden bei der GPC-Messung ermittelt:
M, (Zahlenmittel): 44858 g/mol

M, (Gewichtsmittel): 51535 g/mol

D (Dispersitat): 1,14

M, (Peakmaximum): 52442 g/mol

Das GPC-Diagramm zeigt eine monomodale Verteilung.

Vergleichsbeispiel 2

Styrolpolymerisation mit n-BuLi; theoretische zahlenmittlere Molmasse des Styrolpoly-
merisats Mn = 10000 g/mol

4487 ml Cyclohexan wurden vorgelegt und auf 35°C erhitzt. Dann wurden 93,8 ml n-
Butyllithium (1,6 M) zugegeben. Danach erfolgte Uber 2 Minuten die Zugabe von 1655
ml Styrol, welches man adiabatisch polymerisieren und ausreagieren lief3. Die Maxi-
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maltemperatur betrug 96 °C. Danach erfolgte die protische Terminierung der aktiven
Kettenenden durch 1,5 ml Isopropanol.
Der Feststoffgehalt der Probe betrug 30 Gew.-%.

Die folgenden Daten wurden bei der GPC-Messung ermittelt:
M, (Zahlenmittel): 11770 g/mol

M, (Gewichtsmittel): 19956 g/mol

D (Dispersitat): 1,70

M, (Peakmaximum): 26740 g/mol

Beispiel 2 (erfindungsgemal?)

Styrolpolymerisation mit modifiziertem n-Butyllithium-Initiator (n-BuLi umgesetzt mit 10
Aquivalenten Butadien zur Aktivierung), theoretische zahlenmittlere Molmasse des
Styrolpolymerisats Mn = 10000 g/mol

1282 ml Cyclohexan wurden vorgelegt und auf 75°C erhitzt. Dann wurden 93,8 ml n-
Butyllithium (1,6 M) und 25 ml Butadien (10 Aquivalente) in 2 gleichen Portionen zuge-
geben, wobei die zweite Portion nach 15 Minuten hinzugegeben wurde; diese liels man
ca. 25 Minuten abreagieren, bevor weitere 3205 ml Cyclohexan zugesetzt und die Re-
aktionstemperatur zligig auf 40°C gekuhlt wurde. Danach erfolgte tiber 2 Minuten die
Zugabe von 1655 ml Styrol, welches man adiabatisch polymerisieren und ausreagieren
lie3. Die Maximaltemperatur betrug 94 °C. Danach erfolgte die protische Terminierung
der aktiven Kettenenden durch 1,5 ml Isopropanol.

Der Feststoffgehalt der Probe betrug 30 Gew.-%.

Die folgenden Daten wurden bei der GPC-Messung ermittelt:
M, (Zahlenmittel): 10921 g/mol

M., (Gewichtsmittel): 16808 g/mol

D (Dispersitat): 1,54

M, (Peakmaximum): 21188 g/mol

Fazit: Die Ergebnisse (Beispiele 1 und 2) zeigen, dass durch die Verwendung des mo-
difizierten n-Butyllithium-Initiators Styrolpolymere mit deutlich engerer Verteilung erhal-
ten werden als bei Verwendung von n-BuLi gemaf} dem Stand der Technik.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Herstellung von Vinylaromat-Homo- oder Blockcopolymeren

durch anionische Polymerisation, dadurch gekennzeichnet, dass zur Poly-
merisation eines Vinylaromaten ein modifizierter n-Alkyllithium-Initiator einge-
setzt wird, welcher durch Umsetzung von n-Alkyllithium, gel6st in einem iner-
ten Losungsmittel, mit einem Dien im Molverhaltnis von 1:1 bis 1:50 bei einer
Temperatur von -20 bis 100°C erhaltlich ist.

. Verfahren zur Herstellung von Vinylaromat-Homo- oder Blockcopolymeren

gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung von n-
Alkyllithium mit dem Dien in einem Molverhaltnis von 1:1 bis 1:20 erfolgt.

. Verfahren zur Herstellung von Vinylaromat-Homo- oder Blockcopolymeren

gemald Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung
von n-Alkyllithium mit dem Dien in einem Molverhaltnis von 1:1 bis 1:10 er-
folgt.

. Verfahren gemaly einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

dass ein modifizierter n-Butyllithium-Initiator eingesetzt wird.

. Verfahren gemafl} einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

dass die anionische Polymerisation sequentiell als Blockpolymerisation von
einem Vinylaromaten und einem Dien durchgefiihrt wird, wobei in einem fol-
genden Polymerisationsschritt ein Dien oder ein Gemisch aus einem Vi-
nylaromaten und einem Dien umgesetzt werden.

. Verfahren gemaly einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,

dass als Vinylaromat Styrol und als Dien 1,3-Butadien eingesetzt wird.

. Verwendung von modifiziertem n-Alkyllithium enthaltend 1 bis 50 einpoly-

merisierte Monomereinheiten eines Diens als Initiator fiir die anionische Po-
lymerisation von Vinylaromaten.



