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Beschreibung 

5 Die vorliegende Anmeldung schliefit durch Verweis die am 21. November 2011 einreichte vor-
laufige US-Anmeldung 61/561951 ein. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Oligomeren durch kontinuierliche Oli-
gomerisierung von Butenen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 

10 
a) ein Ausgangsstrom, welcher 1-Buten und 2-Buten in einer Gesamtkonzentration von 10 

bis 70 Gew. % und 10 bis 60 Gew. % iso-Butan enthalt, verwendet wird (im Nachfolgen-
den Ausgangsstrom 1 genannt) 

15 b) dieser Ausgangsstrom 1 umgesetzt wird bis mehr als 60 Gew. % des im Ausgangsstrom 
1 enthaltenen 1-Butens, aber weniger als 50 Gew. % des im Ausgangsstrom 1 enthalte-
nen 2-Butens in Oligomere uberfuhrt sind 

c) die in b) erhaltenen Oligomere abgetrennt und gegebenenfalls einer weiteren Aufarbei-
20 tung zugefuhrt werden und der verbleibende Reststrom einer destillativen Aufarbeitung 

zugefuhrt wird 

d) aus dem Reststrom iso-Butan destillativ abgetrennt wird 

25 e) der nach der destillativen Aufarbeitung d) erhaltene, an iso-Butan abgereicherte Strom 
(im Nachfolgenden Ausgangsstrom 2 genannt) zu Oligomeren umgesetzt wird. 

Oligomere des Butens, wie Octene und Dodecene, haben eine hohe Bedeutung als Ausgangs-
stoffe fur weitere chemische Synthesen und als Bestandteile von Treibstoffen wie Benzin, Die-

30 sel oder Kerosin. So werden diese Oligomere z. B. durch Hydroformylierung und anschlielJende 
Hydrierung in Alkohole uberfuhrt. Die erhaltenen Alkohole eignen sich zur Herstellung von 
Weichmachern und Tensiden. 

Verfahren zur Oligomerisierung von Butenen sind bekannt. In WO 00/69795 wird ein Oligomeri-
35 sierungsverfahren beschrieben, bei dem die Oligomerisierung in mehreren Stufen, das heilJt in 

mehreren nacheinanderfolgenden adiabatisch betriebenen Reaktionszonen an einem hetero-
genen, Nickel enthaltenden Oligomerisierungskatalysator erfolgt. 

Die fur eine Oligomerisierung verwendeten Stoffstrome sollten einen moglichst hohen Gehalt an 
40 linearen Butenen aufweisen. Ein Gehalt an inerten Butanen verringert die Raumzeit Ausbeute. 

GemalJ EP-A 1724 249 werden n- und iso-Butan daher vor der Durchfuhrung der Oligomerisie­
rung durch ein mehrstufiges Verfahren abgetrennt. Das mehrstufige Verfahren umfasst eine 
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Extraktivdestillation, eine destillative Aufarbeitung des dabei erhaltenen Sumpfes und Waschen 
der Kopf-fraktion. 

Die Auftrennung von Butenen und Butanen durch Extraktivdestillation ist z.B. auch in 
5 EP-A 149145 beschrieben. 

Fur die Oligomerisierung von Butenen konnen sogenannte Raffinat-2-Strome verwendet wer­
den, die aus Steam Crackern oder Raffinerien entnommen werden konnen oder auch als End-
produkte anderer chemischer Verfahren, Dehydrierungen oder MTO-Verfahren (methanol to 

10 olefines ) zur Verfugung stehen. Im Wesentlichen handelt es sich bei Raffinat-2-Stromen um 
C4-Strome. 

Aus derartigen Raffinat-2-Stromen wurden Butadien und Isobuten im Allgemeinen bereits durch 
vorangegangene Prozessschritte grolJtenteils entfernt. Bekannte Methoden zur Abtrennung von 

15 Butadien sind Anlagen zur Extraktion von Butadien oder die Selektivhydrierung von Butadien zu 
Butenen. 

Raffinat-2-Strome aus Raffinerien enthalten im Allgemeinen deutlich weinigerfur die Oligomeri­
sierung geeignete 1- und 2-Butene als solche aus Steam Crackern. 

20 
Bei einem geringen Gehalt an Butenen in den Raffinat-2-Stroemen mussen die Reaktoren und 
der Aufarbeitungsteil der Oligomerisierung entsprechend groR> ausgelegt sein, um eine zufrie-
denstellende Ausbeute an Oligomeren und effektive Nutzung der im Raffinat enthaltenden line-
aren Butene zu erreichen. 

25 
Gewunscht ist daher ein einfaches und effektives Verfahren, bei dem auch Strome mit einem 
geringen Gehalt an linearen Butenen, z.B. Raffinat-2-Strome aus Raffinerien, mit hoher Raum-
Zeit Ausbeute oligomerisiert werden konnen. Insbesondere sollen dazu die zur Verfugung ste-
henden linearen Butene sowie die Kapazitat der Reaktoren und Aufarbeitungsteile moglichst 

30 optimal genutzt werden konnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein entsprechendes Verfahren zur Verfugung 
zu stellen. 

35 DemgemalJ wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

Nachstehend werden Ausfuhrungsformen des erfindungsgemalJen Verfahrens beschrieben. 

Zu a) 
40 Ein geeigneter Ausgangsstrom 1 enthalt uberwiegend Kohlenwasserstoffe mit 4 C- Atomen 

(C4-Kohlenwasserstoffe), insbesondere besteht er zu mehr als 85 Gew. %, bevorzugt zu mehr 
als 95 Gew. besonders bevorzugt zu mehr als 99 Gew. % aus C4-Kohlenwasserstoffen. 
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Als Strome mit einem derartigen C4 Kohlenwasserstoffgehalt bieten sich z.B. sogenannte Raffi-
nat-2-Strome an, die aus Steam Crackern oder Raffinerien entnommen werden konnen oder 
auch als Endprodukte anderer chemischer Verfahren zur Verfugung stehen. 

5 Vorzugsweise enthalt Ausgangstrom 1 kein oder nur geringe Mengen an Butadien und Isobu-
ten. Soweit ursprunglich vorhanden, werden diese im Allgemeinen durch vorangegangene Pro-
zessschritte grolJtenteils entfernt. Bekannte Methoden zur Abtrennung von Butadien sind Anla-
gen zur Extraktion von Butadien oder die Selektivhydrierung von Butadien zu Butenen. 

10 Isobuten kann z. B. durch Herstellung von Methyltertiarbutylether (MTBE) oder Isobutyltertiar-
butylether (IBTBE) mit anschlielJender Ruckspaltung abgetrennt werden. 

Nachstehende Gewichtsangaben sind auf das Gesamtgewicht des Ausgangsstrom 1 bezogen. 

15 Der Ausgangstrom 1 enthalt vorzugsweise weniger als 3 Gew. %, insbesondere weniger als 
1 Gew.%, besonders bevorzugt weniger als 0,3 Gew. % Butadien. 

Der Ausgangstrom 1 enthalt vorzugsweise weniger als 3 Gew. %, insbesondere weniger als 
1 Gew. %, besonders bevorzugt weniger als 0,3 bzw. weniger als 0,1 Gew. % Isobuten. 

20 
Ausgangsstrom 1 enthalt 1-Buten und 2-Buten in einer Gesamtmenge von 10 bis 70 Gew. %. 

1-Buten und 2-Buten sind lineare Butene mit der Doppelbindung in 1,2- bzw. in 2,3- Stellung. 

25 Vorzugsweise enthalt Ausgangsstrom 1-Buten und 2-Buten in einer Gesamtkonzentration von 
20 bis 60 Gew. %, besonders bevorzugt in einer Gesamtkonzentration von 30 bis 60 Gew. %, 
ganz besonders bevorzugt in einer Gesamtkonzentration von 40 bis 60 Gew. %. 

Ausgangsstrom 1 enthalt sowohl 1-Buten als auch 2-Buten. 
30 

Vorzugsweise enthalt Ausgangsstrom 1 

1 bis 30 Gew. % 1-Buten und 1 bis 40 Gew. % 2-Buten, 

35 besonders bevorzugt 

5 bis 30 Gew. % 1-Buten und 5 bis 40 Gew. % 2-Buten, 

wobei die Gesamtmenge der beiden Butene 10 bis 70 Gew. % bzw. 20 bis 60 Gew. % betragt. 
40 

Ganz besonders bevorzugt betragt der Gehalt an 1-Buten 5 bis 30 Gew. % und an 2-Buten 20 
bis 40 Gew. %, wobei der Gesamtgehalt der beiden Butene 40 bis 60 Gew. % betragt. 
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Ausgangsstrom 1 enthalt 10 bis 60 Gew. % iso-Butan, insbesondere 15 bis 50 Gew. % und be­
sonders bevorzugt 20 bis 50 Gew. % iso-Butan. In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuh-
rungsform enthalt Ausgangstrom 1 iso-Butan in einer Menge von 30 bis 50 Gew. %. 

5 Neben 1-Buten, 2-Buten, iso-Butan kann der Ausgangsstrom 1 n-Butan und weitere Bestandtei-
le, wozu z. B. ggf. geringe Mengen an Butadien, Isobuten (siehe oben) oder Verunreinigungen 
zahlen. 

Insbesondere enthalt Ausgangsstrom 1 auch n-Butan, z. B. in einer Menge von 0 bis 
10 60 Gew. %, insbesondere 5 bis 60 Gew. %, vorzugsweise 5 bis 30 Gew. % 

Bevorzugt besteht Ausgangsstrom 1 insgesamt aus 

1 bis 30 Gew. % 1-Buten 
15 1 bis 35 Gew. % 2-Buten 

10 bis 60 Gew. % iso-Butan 
0 bis 60 Gew. % n-Butan 
0 bis 10 Gew. % weitere Bestandteile 

20 Besonders bevorzugt besteht Ausgangsstrom 1 insgesamt aus 

5 bis 30 Gew. % 1-Buten 
5 bis 35 Gew. % 2-Buten 
15 bis 60 Gew. % iso-Butan 

25 5 bis 60 Gew. % n-Butan 
0 bis 5 Gew. % weitere Bestandteile 

Ganz besonders bevorzugt besteht Ausgangsstrom 1 insgesamt aus 

30 5 bis 30 Gew. % 1-Buten 
20 bis 40 Gew. % 2-Buten 
20 bis 50 Gew. % iso-Butan 
5 bis 30 Gew. % n-Butan 
0 bis 2 Gew. % weitere Bestandteile 

35 
In einer besonderen Ausfuhrungsform besteht Ausgangsstrom 1 insgesamt aus 

10 bis 30 Gew. % 1 -Buten 
20 bis 40 Gew. % 2-Buten 

40 30 bis 50 Gew. % iso-Butan 
5 bis 20 Gew. % n-Butan 
0 bis 2 Gew. % weitere Bestandteile 
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In Verfahrensschritt b) erfolgt eine Oligomerisierung. Unter dem Begriff Oligomerisierung wird 
hier auch eine Dimerisierung verstanden. Bei der Oligomerisierung werden 1-Buten und 2-

5 Buten zu Octenen (Dimerisierung), oderweiterzu Dodecene (Trimerisierung) oder hoheren 
Oligomeren (C16 oder mehr, zusammenfassend kurz C16+) umgesetzt. 

Als Octene entstehen bei der Dimerisierung nahezu ausschlielJIich iso-Octene, das sind z.B. 
einfach- oder zweifach- oder dreifach verzweigte C8-Olefine (wie z.B.3-Methyl-Hepten oder 

10 3,4-Dimethyl-Hexen). Entsprechend entstehen als Trimer nahezu ausschlielJIich iso-Dodecene. 

Daher soil der Begriff Octen in dieser Patentanmeldung Octene jeglicher Art umfassen und 
insbesondere fur Octengemische, stehen, wie sie bei der Oligomersisierung entstehenden, also 
fur Gemische im Wesentlichen von verschiedenen iso-Octenen. 

15 
Entsprechend soil der Begriff Dodecen in dieser Patentanmeldung Dodecene jeglicher Art um­
fassen und insbesondere fur Dodecengemische, stehen, wie sie bei der Oligomersisierung ent­
stehenden, also fur Gemische im Wesentlichen von verschiedenen iso-Dodecenen. 

20 Verfahren zur Oligomerisierung sind bekannt und z.B. in EP-A 1724 249 oder WO 00/69795 
beschrieben. 

Bevorzugt erfolgt die Oligomerisierung in Gegenwart eines heterogenen Katalysators. 

25 Als heterogene Katalysatoren kommen z.B. sauren Katalysatoren in Betracht. 

Bevorzugt sind Nickel enthaltende heterogene Katalysatoren, besonders bevorzugt ist Nickel in 
Form von Nickeloxid (NiO). Neben NiO kann der heterogene Katalysator weitere Bestandteile 
enthalten, z.B. Si02, Ti02, Zr02 oder AI2O3 als Tragermaterial. 

30 
Die Oligomerisierung in Verfahrensschritt b) kann in einer Reaktionszone oder in mehreren pa­
rallel oder in Reihe geschalteten Reaktionszonen erfolgen. 

Vorzugsweise erfolgt die Oligomerisierung bei Temperaturen von 30 bis 180°C, besonders be-
35 vorzugt bei Temperaturen von 30 bis 140°C. 

Vorzugsweise erfolgt die Oligomerisierung bei Drucken von 10 bis 300 bar besonders bevorzugt 
bei Drucken von 15 bis 100 bar. 

40 Als Reaktoren sind z.B. mit dem Katalysator beschickte zylindrische Reaktoren geeignet. Diese 
werden von dem vorzugsweise flussigen Ausgangsgemisch 1 von oben nach unten oder umge-
kehrt durchstromt. Bei mehreren Reaktionszonen werden entsprechend in Reihe oder parallel 
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geschaltete Reaktoren verwendet oder ein Reaktor der entsprechend in mehrere Reaktionszo­
nen unterteilt ist. 

Vorzugsweise erfolgt die Oligomerisierung in Verfahrensschritt b) in nur einer Reaktionszone. 
5 

Bei der Oligomerisierung werden zunachst 1-Butene umgesetzt, diese haben eine hohere Re-
aktivitat. 

Ausgangsstrom 1 wird in Verfahrensschritt b) umgesetzt bis mehr als 60 Gew. % aller im Aus-
10 gangsstrom 1 enthaltenen 1-Butene, aber weniger als 50 Gew. % der im Ausgangsstrom 1 ent-

haltenen 2-Butene in Oligomere uberfuhrt sind. 

Vorzugsweise wird Ausgangsstrom 1 in Verfahrensschritt b) umgesetzt bis mehr als 80 Gew. % 
aller im Ausgangsstrom 1 enthaltenen 1-Butene, aber weniger als 50 Gew. % der im Ausgangs-

15 strom 1 enthaltenen 2-Butene in Oligomere uberfuhrt sind. 
Besonders bevorzugt wird Ausgangsstrom 1 in Verfahrensschritt b) umgesetzt bis mehr als 85 
Gew. % aller im Ausgangsstrom 1 enthaltenen 1-Butene, aber weniger als 35 Gew. % der im 
Ausgangsstrom 1 enthaltenen 2-Butene in Oligomere uberfuhrt sind. 

20 Ganz besonders bevorzugt wird Ausgangsstrom 1 in Verfahrensschritt b) umgesetzt bis mehr 
als 85 Gew. % aller im Ausgangsstrom 1 enthaltenen 1-Butene, aber weniger als 25 Gew. % 
der im Ausgangsstrom 1 enthaltenen 2-Butene in Oligomere uberfuhrt sind. 

Der erreichte Umsatz von 1-Buten und 2- Buten kann leicht bestimmt werden durch gaschroma-
25 tographische Quantifizierung der verbliebenen Menge an 1- und 2-Buten. 

Zu c) 

30 Verfahrensschritt c) ist die Abtrennung der in b) gebildeten Oligomeren. 
Die Oligomeren werden vorzugsweise abgetrennt durch Destination, wobei die Oligomere mit 
dem Sumpf ausgetragen werden und die C4-Fraktion uber Kopf abgezogen wird. 

Die Oligomeren werden einer weiteren Aufarbeitung zugefuhrt. Dabei erfolgt insbesondere eine 
35 Auftrennung in die Fraktionen Octen, Dodecen und C16+. Die Auftrennung kann in bekannter 

Weise durch Destination erfolgen. 

Der verbleibende Reststrom wird einer destillativen Aufarbeitung zugefuhrt, welche unter Ver-
fahrenschritt d) beschrieben wird. 

40 
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Zu d) 

In Verfahrensschritt d) wird iso-Butan aus dem Reststrom destillativ abgetrennt. 
5 

Die Gesamtmenge des in c) erhaltenen und nun in d) zu destillierenden Reststroms betragt vor­
zugsweise 5 bis 95 Gew. %, insbesondere 30 bis 95 Gew. %, besonders bevorzugt 50 bis 
90 Gew. % und ganz besonders bevorzugt 60 bis 85 Gew. % des Ausgangsstroms 1. 

10 Der Reststrom besteht insbesondere insgesamt aus 

10 bis 60 Gew. % 2-Buten 
1 bis 30 Gew. % 1-Buten 
20 bis 70 Gew. % iso-Butan 

15 1 bis 40 Gew. % n-Butan 
0 bis 10 Gew. % sonstigen Bestandteilen 

Der Reststrom besteht besonders bevorzugt insgesamt aus 

20 20 bis 50 Gew. % 2-Buten 
1 bis 20 Gew. % 1-Buten 
30 bis 60 Gew. % iso-Butan 
1 bis 30 Gew. % n-Butan 
0 bis 5 Gew. % sonstigen Bestandteilen 

25 
Der Reststrom besteht ganz besonders bevorzugt aus 

30 bis 40 Gew. % 2-Buten 
1 bis 10 Gew. % 1-Buten 

30 40 bis 55 Gew. % iso-Butan 
10 bis 20 Gew. % n-Butan 
0 bis 5 Gew. % sonstigen Bestandteilen 

Die Destination in Verfahrensschritt d) kann nach bekannten Verfahren durchgefuhrt werden. 
35 

Zur Abtrennung des iso-Butans ist es nicht notwendig eine Extraktivdestillation durchzufuhren. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich daher nicht um eine Extraktivdestillation 
und es wird kein Extraktionsmittel zugesetzt. Vorzugsweise wird in Verfahrensschritt d) keinerlei 
Losemittel zugesetzt. 

40 
Die Destination wird vorzugsweise bei Kopf-Temperaturen von 50 bis 90°C, besonders bevor­
zugt von 60 bis 80°C und ganz besonders bevorzugt von 65 bis 75°C, und bei Sumpf-
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Temperaturen von 60 bis 110°C, besonders bevorzugt von 70 bis 100°C und ganz besonders 
bevorzugt von 80 bis 90°C durchgefuhrt. 

Die Destination wird vorzugsweise bei Sumpf-Drucken von 8 bis 15 bar, besonders bevorzugt 
5 von 9 bis 13 bar und ganz besonders bevorzugt von 10 bis 12 bar durchgefuhrt. Der Druckver-

lust uber die ganze Kolonne kann dabei zum Beispiel 0.1 - 0.5 bar betragen. 

Als Destillationskolonnen geeignet sind sowohl Fullkorper-kolonnen als auch Kolonnen mit ein-
gebauten Kolonnenboden (Bodenkolonnen). Geeignet sind auch Kolonnen, die sowohl Fullkor-

10 per als auch Boden enthalten, z.B. Fullkorperschuttungen in Teilen der Kolonnen und entspre-
chende Einbauten (Stahlbleche) in anderen Teilen. Bevorzugt ist eine Bodenkolonne. Die Bo-
denkolonne kann z. B: 40 bis 150, insbesondere 80 bis 120 Boden enthalten 

Die Destillationskolonne kann vorzugsweise mindestens 5, insbesondere mindestens 10 theore-
15 tische Boden enthalten Die Anzahl der theoretischen Boden kann z. B. insgesamt 10 bis 100, 

insbesondere -20 bis 100 bzw. 30 bis 100 betragen. In einer besonderen Ausfuhrungsform ent­
halt die Destillationskolonne insgesamt 40-70 theoretische Boden. In einer bevorzugten Ausfuh­
rungsform unterteilt sich die Kolonne in einen Abtriebsteil und einen Verstarkungsteil; der Ab-
triebsteil kann z.B. 25-40 theoretische Boeden und der Verstarkungsteil 15-30 theoretische Bo-

20 eden enthalten. 

Durch die Destination werden vorzugsweise mehr als 60 Gew. %, insbesondere mehr als 
70 Gew. %, besonders bevorzugt mehr als 75 Gew. % und ganz besonders bevorzugt mehr als 
80 Gew. % des im Reststrom enthaltenen iso-Butans abgetrennt. 

25 
Das abgetrennte iso-Butan und ggf. weitere abgetrennte Verbindungen (im Nachfolgenden zu-
sammenfassend Abfallstrom genannt) werden vorzugsweise kondensiert und konnen fur sons-
tige Zwecke verwendet werden. 

30 Der Abfallstrom besteht insbesondere aus 

50 bis 100 Gew. % iso-Butan 
0 bis 20 Gew. % n-Butan 
0 bis 20 Gew. % 2-Buten 

35 0 bis 20 Gew. % 1-Buten 
0 bis 5 Gew. % sonstigen Bestandteilen 

Der Abfallstrom besteht besonders bevorzugt aus 

40 70 bis 95 Gew. % iso-Butan 
0 bis 10 Gew. % n-Butan 
0 bis 10 Gew. % 2-Buten 
0 bis 10 Gew. % 1-Buten 
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Der Abfallstrom besteht ganz besonders bevorzugt aus 

5 80 bis 95 Gew. % iso-Butan 
0 bis 8 Gew. % n-Butan 
0 bis 8 Gew. % 2-Buten 
0 bis 8 Gew. % 1-Buten 
0 bis 1 Gew. % sonstigen Bestandteilen 

10 
Zuruck bleibt ein an 2-Buten reiches Gemisch, welches vorzugsweise am Boden der Kolonnen 
entnommen werden kann. Dieses Gemisch wird als Ausgangsstrom 2 erneut einer Oligomeri­
sierung zugefuhrt. 

15 In einer besonderen Ausfuhrungsform konnen Verfahrensschritte c) und d) in einer gemeinsa-
men Destillationskolonne durchgefuhrt werden. Dabei werden die Oligomeren (Octen und hohe-
re Oligomere) als Sumpfaustrag erhalten, Ausgangsstrom 2 (Buten-reicher Strom) wird als Sei-
tenabzug abgefuhrt und am Kopfwird der verbleibende AbfallstromButan-reicher Strom) abge-
nommen. 

20 

Zu e) 

Der in d) erhaltenen Ausgangsstrom 2 wird in Verfahrensschritt e) wiederum zu Oligomeren 
25 umgesetzt. 

Ausgangsstrom 2 besteht vorzugsweise zu mehr als 40 Gew. %, insbesondere zu mehr als 
50 Gew. % und ganz besonders bevorzugt zu mehr als 60 Gew.% aus 2-Buten. 

30 Ausgangsstrom 2 besteht vorzugsweise insgesamt aus 

40 bis 80 Gew. % 2-Buten 
0 bis 20 Gew. % 1-Buten 
1 bis 20 Gew. % iso-Butan 

35 5 bis 50 Gew. % n-Butan 
0 bis 10 Gew. % sonstigen Bestandteilen 

Ausgangsstrom 2 besteht besonders bevorzugt insgesamt aus 

40 50 bis 80 Gew. % 2-Buten 
0 bis 10 Gew. % 1-Buten 
1 bis 10 Gew. % iso-Butan 
10 bis 40 Gew. % n-Butan 
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Ausgangsstrom 2 besteht ganz besonders bevorzugt insgesamt aus 

5 60 bis 70 Gew. % 2-Buten 
0 bis 5 Gew. % 1-Buten 
1 bis 10 Gew. % iso-Butan 
20 bis 40 Gew. % n-Butan 
0 bis 2 Gew. % sonstigen Bestandteilen 

10 
Zur Durchfuhrung der Oligomerisierung gelten hier die obigen Ausfuhrungen unter b) entspre­
chend. 

Auch zur Aufarbeitung der erhaltenen Oligomeren gelten die obigen Ausfuhrungen entspre-
15 chend. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Aufarbeitung der in b) erhaltenen Oligomeren 
gemeinsam mit den in e) erhaltenen Oligomeren. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wer­
den die Oligomeren aus b) und aus e) einer gemeinsamen Destination zur Auftrennung in Oc-

20 ten, Dodecen und C16+zugefuhrt. 

Bei den in Verfahrensschritten b) und e) insgesamt erhaltenen Oligomeren handelt es sich vor­
zugsweise um ein Gemisch aus 

25 70 bis 100 Gew.%, insbesondere um 75 bis 90 Gew. % Octen 
0 bis 30 Gew. %, insbesondere 5 bis 20 Gew. % Dodecen 
0 bis 20 Gew. %, insbesondere 1 bis 10 Gew. % C16+ 

bezogen auf die Gesamtmenge aller in b) und e) entstandenen Oligomeren. 
30 

Bei der Oligomerisisierung unter e) fallt als Ruckstand ein an n-Butan reiches Gemisch an, wel­
ches 1-Buten und 2-Buten vorzugsweise allenfalls in einer Gesamtmenge von weniger als 
25 Gew. %, besonders bevorzugt von weniger als 20 Gew. % enthalt. Dieses Gemisch kann fur 
andere Zwecke verwendet werden. 

35 
Das erfindungsgemalJe Verfahren ist ein kontinuierliches Verfahren, vorzugsweise werden da­
her alle vorstehenden Verfahrensschritte kontinuierlich betrieben. 

Es ist ein Vorteil des erfindungsgemalJen Verfahrens, dass Strome mit einem geringen Gehalt 
40 an linearen Butenen (1-Buten und 2-Buten) z.B. Raffinat-2-Strome aus Raffinerien, mit hoher 

Raum-Zeit Ausbeute oligomerisiert werden konnen. Dazu kann die Kapazitat der Reaktoren und 
Aufarbeitungsteile optimal genutzt werden. 
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Durch das erfindungsgemalJen Verfahren konnen die im Ausgangstrom 1 enthaltenen 1- und 2-
Butene insgesamt zu mehr als 85 Gew. %, insbesondere zu mehr als 90 Gew. % in Oligomere 
uberfuhrt werden. 

5 Es ist ein weiterer Vorteil des erfindungsgemalJen Verfahrens, dass es auch leicht in bestehen-
den Oligomerisierungsanlagen durchgefuhrt werden kann. Dazu sind im Allgemeinen nurweni-
ge apparative Anderungen notwendig. Das erfindungsgemalJe Verfahren erlaubt daher eine 
flexible Anpassung an verschiedene Rohstoffquellen. Insbesondere ist bei einem Wechsel von 
C4-Quellen mit einem hohen Gehalt an Butenen zu solchen mit einem geringen Gehalt an Bu-

10 tenen eine apparative Anpassung und Durchfuhrung des erfindungsgemalJen Verfahrens leicht 
moglich. 

15 
Beispiele 

Es wurden zwei Simulationen einer Buten-Dimerisierung durchgefuhrt. Bei ansonsten identi-
schen Rahmenbedingungen, das heilJt bei gleichem Ausgangsstrom, identische Vorrichtungen 
(Reaktoren und Vorrichtungen des Aufarbeitungsteils) wurde die Zusammensetzung aller Fol-
gestrome und schliefilich die Ausbeute an Octen berechnet. Dazu wurde ein kommerziell erhalt-

20 liches Programm benutzt, welches unter dem Namen aspen plus von aspentech erhaltlich ist. 

ErfindungsgemalJes Beispiel 
Es wurde eine Verfahren simuliert, bei dem der Ausgangsstrom in einer 1. Stufe oligomerisiert 

25 wird und Oligomere abgetrennt werden (Verfahrensschritte a, b und c), aus dem Restrom iso-
Butan destillativ abgetrennt wird (Verfahrensschritt d) und der danach erhaltene, iso-Butan-
arme Strom erneut oligomerisiert wird (Verfahrensschritt e), die Oligomerisierung in e) erfolgt 
hier zweistufig. Die bei den Oligomerisierungen erhaltenen Oligomere werden einer gemeinsa-
men Aufarbeitung zugefuhrt, bei der die Oligomeren in Octen, Dodecen und hohere Oligomere 

30 (C16 und hohere Oligomere, zusammenfassen als C16+ bezeichnet) aufgetrennt werden. 

Dieses Verfahren ist in der Abbildung wiedergegeben. Nachstehend wird die berechnete Ge­
samtmenge und Zusammensetzung dereinzelnen Strome angegeben. Die Nummerierung der 
Strome entspricht der Nummerierung in der Abbildung. Die Gesamtmenge ist in Tonnen/Stunde 

35 angegeben, Prozente sind Gewichtsprozente. 

Strom 1 
Gesamtmenge 52,5 t/h 
n-Butan 11,6 % 
iso-Butan 36,0 % 
1-Buten 22,7 % 
2-Buten 29,3 % 
Verunreinigungen 0,4 % 
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Strom 2 
Gesamtmenge 39,7 t/h 
n-Butan 15,3 % 
iso-Butan 47,6 % 
1-Buten 2,5 % 
2-Buten 34,1 % 
Verunreinigungen 0,5 % 

Strom 3 
Gesamtmenge 20,2 t/h 
n-Butan 3,6 % 
iso-Butan 88,7 % 
1-Buten 3,4 % 
2-Buten 4,1 % 
Verunreinigungen 0,2 % 

Strom 4 
Gesamtmenge 19,4 t/h 
n-Butan 27,6 % 
iso-Butan 5,0 % 
1-Buten 1,7 % 
2-Buten 65,5 % 
Verunreinigungen 0,2 % 

Strom 5 
Gesamtmenge 7,0 t/h 
n-Butan 76,9 % 
iso-Butan 13,9 % 
1-Buten 0,5 % 
2-Buten 8,3 % 
Verunreinigungen 0,4 % 

10 

Strom 6 (mehr als 99,9 % Octen): 20,2 t/h 

Strom 7 (mehr als 99,9 % Dodecen): 3,9 t/h 

Strom 8 (mehr als 99,9 % C16+): 1,1 t/h 
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Vergleichsbeispiel 

Zum Vergleich wurde ein Verfahren berechnet, bei dem keine destillative Abtrennung des iso-
5 Butans erfolgt. In der Abbildung entfallt daher Strom 3 und Strome 2 und 4 werden identisch. 

Strom 1 
Gesamtmenge 52,5 t/h 
n-Butan 11,6 % 
iso-Butan 36,0 % 
1-Buten 22,7 % 
2-Buten 29,3 % 
Verunreinigungen 0,4 % 

Strom 2 = Strom 4 
Gesamtmenge 39,5 t/h 
n-Butan 15,4 % 
iso-Butan 47,8 % 
1-Buten 2,5 % 
2-Buten 33,9 % 
Verunreinigungen 0,4 % 

10 

Strom 5 
Gesamtmenge 28,7 t/h 
n-Butan 21,2 % 
iso-Butan 65,8 % 
1-Buten 0,7 % 
2-Buten 12,0 % 
Verunreinigungen 0,3 % 

Strom 6 (mehr als 99,9 % Octen): 18,6 t/h 
15 

Strom 7 (mehr als 99,9 % Dodecen): 4,0 t/h 

Strom 8 (mehr als 99,9 % C16+): 1,2 t/h 

20 Mit destillativer Abtrennung kann daher eine Ausbeute-Erhohung von 8.6% Octen erreicht wer­
den (siehe Strom 6 im erfindungsgemalJen Beispiel mit 20,2 t/h). 
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14 
Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Oligomeren durch kontinuierliche Oligomerisierung von 
Butenen, dadurch gekennzeichnet, dass 

5 
a) ein Ausgangsstrom, welcher 1-Buten und 2-Buten in einer Gesamtkonzentration 

von 10 bis 70 Gew. % und 10 bis 60 Gew. % iso-Butan enthalt, verwendet wird (im 
Nachfolgenden Ausgangsstrom 1 genannt) 

10 b) dieser Ausgangsstrom 1 umgesetzt wird bis mehr als 60 Gew. % des im Aus­
gangsstrom 1 enthaltenen 1-Butens, aber weniger als 50 Gew. % des im Aus­
gangsstrom 1 enthaltenen 2-Butens in Oligomere uberfuhrt sind 

c) ie in b) erhaltenen Oligomere abgetrennt und gegebenenfalls einer weiteren Aufar-
15 beitung zugefuhrt werden und der verbleibende Reststrom einer destillativen Aufar­

beitung zugefuhrt wird 

d) aus dem Reststrom iso-Butan destillativ abgetrennt wird 

20 e) der nach der destillativen Aufarbeitung d) erhaltene, an iso-Butan abgereicherte 
Strom (im Nachfolgenden Ausgangsstrom 2 genannt) zu Oligomeren umgesetzt 
wird. 

2. Verfahren gemalJ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Ausgangsstrom 
25 1-Buten und 2-Buten in einer Gesamtkonzentration von 30 bis 60 Gew. % enthalt. 

3. Verfahren gemalJ Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Ausgangsstrom 1 
5 bis 30 Gew. % 1-Buten und 20 bis 40 Gew. % 2-Buten enthalt. 

30 4. Verfahren gemalJ einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Aus­
gangsstrom 1 30 bis 50 Gew. % iso-Butan enthalt. 

5. Verfahren gemalJ einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Aus­
gangsstrom 1 in Verfahrensschritt b) umgesetzt wird bis mehr als 80 Gew. % des in Aus-

35 gangstrom 1 enthaltenen 1-Butens, aber weniger als 50 Gew. % des 2-Butens in Oligo­
mere uberfuhrt sind. 

6. Verfahren gemalJ einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Ge­
samtmenge des Restroms 5 bis 95 Gew. % des Ausgangsstroms 1 betragt. 

40 
7. Verfahren gemalJ einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest­

strom aus 

1. Abb. 
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15 

30 bis 40 Gew. % 2-Buten 
1 bis 10 Gew. % 1-Buten 

40 bis 55 Gew. % iso-Butan 
10 bis 20 Gew. % n-Butan 

0 bis 5 Gew. % sonstigen Bestandteilen 

besteht. 

10 8. Verfahren gemalJ einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich in 
Verfahrensschritt d) nicht um eine Extraktiv-Destillation handelt. 

9. Verfahren gemalJ einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass in Verfah­
rensschritt d) aus dem Reststrom mehr als 80 Gew. % des iso-Butans abgetrennt werden. 

15 
10. Verfahren gemalJ einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der nach 

Verfahrensschritt d) erhaltene Ausgangsstrom 2 aus 

60 bis 70 Gew. % 2-Buten 
20 0 bis 5 Gew. % 1-Buten 

1 bis 10 Gew. % iso-Butan 
20 bis 40 Gew. % n-Butan 

0 bis 2 Gew. % sonstigen Bestandteilen 

25 besteht. 

11. Verfahren gemalJ einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Oli­
gomeren aus der Oligomerisierung b) und e) einer gemeinsamen Aufarbeitung zugefuhrt 
werden. 

30 
12. Verfahren gemalJ einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das im 

Ausgangstrom 1 enthaltene 1- und 2-Buten insgesamt zu mehr als 90 Gew. % in Oligo­
mere uberfuhrt werden. 

35 13. Verfahren gemalJ einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei den insgesamt erhaltenen Oligomeren um ein Gemisch aus 

70 bis 100 Gew.% Octen 
0 bis 30 Gew. % Dodecen 

40 0 bis 20 Gew. % hohere Oligomere 

handelt. 


