10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/104559 PCT/EP2013/050075
1

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyisobutylen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung
von Polyisobutylen mit einem Gehalt an endstéandigen Doppelbindungen von mehr als 50%
durch Polymerisation von Isobuten in Gegenwart eines hierflur Ublichen Polymerisationskataly-
sators. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung eine Polymerisationsanlage zur Durchfih-
rung dieses Verfahrens.

Polyisobutylen wird Uberwiegend aus technischen C4-Kohlenwasserstoffstromen durch gezielte
Polymerisation des darin enthaltenen Isobutens — gegebenenfalls nach Reinigung und/oder
Aufkonzentration des Stromes — gewonnen. Diese C4-Strome enthalten typischerweise neben
Isobuten gréRere Mengen 1-Buten und 2-Buten sowie kleinere Mengen an 1,3-Butadien, dane-
ben sind oftmals nennenswerte Anteile an Butanen enthalten. Solche Isobuten enthaltende Cs-
Kohlenwasserstoffstréme sind beispielsweise Cs-Raffinate wie “Raffinat 2 und insbesondere
“‘Raffinat 1%, C4-Schnitte aus der Isobutan-Dehydrierung, C4-Schnitte aus Steamcrackern und
aus FCC-Crackern (fluid catalysed cracking), sofern sie weitgehend von darin enthaltenem 1,3-
Butadien befreit sind. Ein C4-Kohlenwasserstoffstrom aus einer FCC-Raffinerieeinheit ist auch
als “b/b“-Strom bekannt. Weitere geeignete Isobuten enthaltende Cs-Kohlenwasserstoffstrome
sind beispielsweise der Produktstrom einer Propylen-Isobutan-Cooxidation oder der Produkt-
strom aus einer Metathese-Einheit, welche in der Regel nach Ublicher Aufreinigung und/oder
Aufkonzentrierung eingesetzt werden. Geeignete Cs-Kohlenwasserstoffstrome enthalten in der
Regel 3000 Gew.-ppm Butadiene oder weniger. Die Anwesenheit von 1-Buten sowie von cis-
und trans-2-Buten ist flr die gezielte Polymerisation des Isobutens weitgehend unkritisch.

Typischerweise liegt die Konzentration an Isobuten in den genannten C4-Kohlenwasserstoffstro-
men im Bereich von 30 bis 60 Gew.-%. So besteht Raffinat 1 in der Regel im wesentlichen aus
30 bis 50 Gew.-% Isobuten, 10 bis 50 Gew.-% 1-Buten, 10 bis 40 Gew.-% cis- und trans-2-
Buten, 2 bis 35 Gew.-% Butanen sowie 20 bis 2000 Gew.-ppm Butadiene. Beim Polymerisati-
onsverfahren unter Verwendung von Raffinat 1 verhalten sich die unverzeigten Butene in der
Regel praktisch inert und nur das Isobuten wird polymerisiert.

In der WO 2007/096296 A1 wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobutylen mit einem
Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von mehr als 50% aus verschiedensten technischen
Cs-Kohlenwasserstoffstromen beschrieben, bei dem man den Gehalt an Oxygenaten im Koh-
lenwasserstoffstrom vor der Polymerisation des Isobutens durch Inkontaktbringen mit einem
anorganischen Adsorptionsmittel bei einem Druck von 1 bis 20 bar und einer Temperatur von
20 bis 220°C verringert.

Aus der EP-A 671 419 ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobutylen bekannt, bei dem
ein praktisch halogenfreies Polyisobutylen mit einem hohen Gehalt an endstandigen Doppel-
bindungen (Vinylidengruppen) durch Bortrifluorid-katalysierte Polymerisation des Isobutens aus
einem technischen Cs-Kohlenwasserstoffstrom, dessen 1-Buten-Gehalt durch einen Vorbe-
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handlungsschritt abgereichert wurde, erzeugt wird. Als derartiger Vorbehandlungsschritt wird
beispielhaft die selektive Hydroisomerisierung genannt, wodurch 1-Buten in 2-Buten umgewan-
delt wird.

In der WO 2005/028404 wird ein Verfahren zur Herstellung von Valeraldehyd durch Hydro-
formylierung eines Cs-Kohlenwasserstoffstromes, welcher 1-Buten und wenigstens 15 Gew.-%
Isobuten enthalt, beschrieben. Der Valeraldehyd kann weiter durch Aldolkondensation und Hyd-
rierung in 2-Propylheptanol umgewandelt werden. Der an Isobuten angereicherte Strom aus der
Hydroformylierung kann unter anderem zu Erzeugung von Polyisobutylen verwendet werden.

Der Vorteil des direkten Einsatzes von technischen Cs-Kohlenwasserstoffstromen als “Feed” bei
der Polyisobuten-Erzeugung gegentber des Einsatzes von Rein-Isobuten ist die Einsparung
der vorgelagerten Verfahrensstufe der Isobuten-Extraktion aus solch einem technischen Koh-
lenwasserstoffstrom. Die Zusammensetzung und vor allem der Gehalt an Isobuten in den ge-
nannten als Feed eingesetzten technischen Cs-Kohlenwasserstoffstromen verandert sich je-
doch permanent. So schwankt der Gehalt an Isobuten in solchen meist kontinuierlich angeliefer-
ten Stromen im Laufe des Umsetzungszeitraumes um einige Prozent, meist in der GroRenord-
nung von 5 bis 10 Prozent, nach oben und nach unten. Als Folge davon schwankt auch die
Spezifikation des erzeugten Polyisobutens, insbesondere der Gehalt an endstandigen Doppel-
bindungen (Vinylidengruppen) und das mittlere Molekulargewicht sowie der Restgehalt an Mo-
nomeren und /oder Oligomeren und der durch einen halogenhaltigen Polymerisationskatalysa-
tor, z. B. einen Bortrifluorid-Komplex, verursachte Gehalt an Halogen im Polymer.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zu entwickeln, das eine ruhigere
Fahrweise der Isobuten-Polymerisation aus technischen Cs-Kohlenwasserstoffstromen ermog-
licht und einen gleichbleibenden hohen Gehalt an endstandigen Doppelbindungen (Vinyliden-
gruppen), ein konstantes mittleres Molekulargewicht, einen gleichbleibenden geringen Ver-
brauch an Polymersationskatalysator sowie einen niedrigen Restgehalt an Monomeren
und/oder Oligomeren und an Halogen im Polymer sicherstellt.

Demgemal wurde ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyisobutylen mit einem
Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von mehr als 50% durch Polymerisation von Isobu-
ten in Gegenwart eines hierflr Ublichen Polymerisationskatalysators gefunden, das dadurch
gekennzeichnet, dass man einen technischen 1-Buten-, 2-Buten- und Isobuten-haltigen Cs-
Kohlenwasserstoffstrom, der bis zu 3000 Gew.-ppm 1,3-Butadien enthalten kann, gemeinsam
mit einem Strom von Rein-Isobuten vereinigt und in die Reaktionszone einspeist, so dass die
stationdre Konzentration des Isobutens im vereinigten Strom am Einspeiseort des vereinigten
Stromes in die Reaktionszone einen Wert von im Mittel mindestens 40 Gew.-%, insbesondere
von im Mittel mindestens 45 Gew.-%, vor allem von im Mittel mindestens 50 Gew.-%, aufweist.

Vorzugsweise weist das erfindungsgemale Verfahren eine stationare Konzentration des Isobu-
tens im vereinigten Strom am Einspeiseort des vereinigten Stromes in die Reaktionszone und
zwar vorzugsweise einen Wert von im Mittel 40 bis 95 oder 45 bis 95 oder 50 bis 95 Gew.-%,
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insbesondere im Mittel 40 bis 80 oder 45 bis 80 oder 50 bis 80 Gew.-%, vor allem im Mittel 40
bis 65 oder 45 bis 65 oder 50 bis 65 Gew.-%, besonders bevorzugt im Mittel 40 bis 60 oder 45
bis 60 oder 50 bis 60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Mittel 40 bis 55 oder 45 bis 55
oder 50 bis 55 Gew.-%, auf.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform weist die stationare Konzentration des Isobu-
tens im vereinigten Strom am Einspeiseort des vereinigten Stromes in die Reaktionszone einen
im Wesentlichen konstant bleibenden Wert auf, welcher Uber den Zeitverlauf der Polymerisati-
onsreaktion um maximal 10 %, insbesondere um maximal 8 %, vor allem um maximal 6 %, be-
sonders bevorzugt um maximal 4 %, ganz besonders bevorzugt um maximal 2 %, nach oben
oder unten, jeweils bezogen auf den Mittelwert der Isobuten-Konzentration im vereinigten Strom
am Einspeiseort, schwanken darf.

Als technischer 1-Buten-, 2-Buten- und Isobuten-haltiger Cs-Kohlenwasserstoffstrom, der bis zu
3000 Gew.-ppm 1,3-Butadien enthalten kann und der erfindungsgemaf mit einem Strom von
Rein-Isobuten vereinigt wird, eignen sich zum Einsatz bei der erfindungsgemafien Polyisobuty-
len-Erzeugung im Prinzip alle eingangs aufgezahlten technischen Cs-Kohlenwasserstoffstrome.
Bevorzugt werden hierfur jedoch Raffinat-Stréme und hierzu analoge Strdme. Solche Raffinat-
und analoge Cs-Kohlenwasserstoffstrome sind zweckmafigerweise nach vier verschiedenen
Methoden herstellbar:

Bei der ersten Methode stellt man den Cs-Kohlenwasserstoffstrom bereit, indem man

la) in Schritt la Naphtha oder sonstige Kohlenwasserstoffverbindungen einem Steamcra-
cking- oder FCC-Prozess unterwirft und aus dem dabei gebildeten Stoffstrom eine Cs-
Olefin-Mischung abzieht, die 1-Buten, 2-Buten, Isobuten und mehr als 1000 Gew.-ppm
Butadiene und gegebenenfalls Butine enthalt, und

[la) aus der in Schritt la gebildeten C4-Olefin-Mischung einen im wesentlichen aus 1-Buten, 2-
Buten, Isobuten und gegebenenfalls Butanen bestehenden Cs-Kohlenwasserstoffstrom
(meist als Raffinat 1 bezeichnet) herstellt, indem man mittels Selektivhydrierung die Buta-
diene und Butine zu Butenen oder Butanen hydriert oder die Butadiene und Butine durch
Extraktivdestillation soweit entfernt, dass der Gehalt an 1,3-Butadien maximal 1000 Gew.-
ppm betragt.

Bei der zweiten Methode stellt man den Cs-Kohlenwasserstoffstrom bereit, indem man

Ib) in Schritt Ib aus einem Butane enthaltenden Kohlenwasserstoffstrom durch Dehydrierung
und nachfolgende Reinigung eine C4-Olefin-Mischung herstellt, die 1-Buten, 2-Buten,
Isobuten und mehr als 1000 Gew.-ppm Butadiene und gegebenenfalls Butine und gege-
benenfalls Butane enthalt, und
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[Ib) aus der in Schritt Ib gebildeten C4-Olefin-Mischung einen im wesentlichen aus 1-Buten, 2-
Buten, Isobuten und gegebenenfalls Butanen bestehenden Cs-Kohlenwasserstoffstrom
(meist als Raffinat | bezeichnet) herstellt, indem man mittels Selektivhydrierung die Buta-
diene und Butine zu Butenen oder Butanen hydriert oder die Butadiene und Butine durch
Extraktivdestillation soweit entfernt, dass der Gehalt an 1,3-Butadien maximal 1000 Gew.-
ppm betragt.

Bei der dritten Methode stellt man den Cs-Kohlenwasserstoffstrom (Ublicherweise in Form von
Raffinat 2) bereit, indem man

Ic) aus Methanol durch Dehydrierung eine Cs-Olefin-Mischung herstellt (MTO-Verfahren), die
1-Buten, 2-Buten, Isobuten und gegebenenfalls Butadiene, Alkine und gegebenenfalls Bu-
tane enthalt, und

llc) die C4-Olefin-Mischung durch Destillation, Selektivhydrierung oder Extraktivdestillation
von Butadienen oder Alkinen befreit.

Bei der vierten Methode stellt man den Cs-Kohlenwasserstoffstrom bereit, indem man

Id) in Schritt Id aus einem Olefine enthaltenden Kohlenwasserstoffstrom durch Metathese-
Umsetzung und nétigenfalls nachfolgende Reinigung eine Cs-Olefin-Mischung herstellt,
die 1-Buten, 2-Buten, Isobuten und gegebenenfalls Butadiene und gegebenenfalls Butine
enthalt, und

Ild) aus der in Schritt Id gebildeten C4-Olefin-Mischung einen im wesentlichen aus 1-Buten, 2-
Buten, Isobuten und gegebenenfalls Butanen bestehenden Cs-Kohlenwasserstoffstrom
herstellt, indem man mittels Selektivhydrierung die Butadiene und Butine zu Butenen oder
Butanen hydriert oder die Butadiene und Butine durch Extraktivdestillation soweit entfernt,
dass der Gehalt an 1,3-Butadien maximal 1000 Gew.-ppm betragt.

Unter “2-Buten® sollen hier sowohl cis- als auch trans-2-Buten sowie Mischungen hieraus ver-
standen werden.

Raffinat 2 weist im Wesentlichen die gleiche Zusammensetzung wie Raffinat 1 auf, bis auf die
Tatsache, dass Raffinat 2 geringere Mengen an Isobuten enthalt. Typischerweise weist Raffinat
2 Mengen von weniger als 10 Gew.-% Isobuten auf.

Die vierte Methode mit den Schritten Id und IId liefert Ublicherweise Cs-Kohlenwasserstoffstro-
me, die eine Isobuten-Gehalt von 70 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 80 Gew.-% bis 90
Gew.-% aufweisen; den Rest stellen im wesentlichen andere Butene und sonstige inerte Koh-
lenwasserstoffe dar. Als Olefine enthaltende Kohlenwasserstoffstréme setzt man in Schritt Id in
der Regel eine Olefin-Mischung als Ausgangsmaterial ein, die im wesentlichen aus Ethylen und
2-Buten besteht und bei der Metathese-Umsetzung neben Propen als Hauptprodukt auch
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Isobuten liefert; nach Abtrennung des Propens besteht der verbleibende Kohlenwasserstoff-
strom Uberwiegend aus Isobuten.

Vorzugsweise wird die Extraktivdestillation in Schritt lla, 1lb, llc oder Ild mit einem Butadien-
selektiven Losungsmittel durchgefiihrt, welches man aus der Klasse der polaren aprotischen
Losungsmittel, beispielsweise Aceton, Furfural, Acetonitril, Dimethylacetamid, Dimethylform-
amid oder N-Methylpyrrolidon, auswahlt.

Die Selektivhydrierung in Schritt lla, 1lb, Ilc oder Ild kann zu einer weitgehenden Reduktion von
Diolefinen und acetylenischen Verbindungen eingesetzt werden, da diese Verbindungen die
nachfolgende Verfahrensstufen beeintrachtigen konnten. Zudem kann durch die selektive Hyd-
rierung einer groleren Menge von 1,3-Butadien auch die Menge an linearen Monoolefinen be-
trachtlich erhdht werden, was die Produktionskapazitat nachfolgender Stufen erhéht. Durch ge-
eignete Katalysatoren sowie Fahrweisen (beispielsweise das Wasserstoffangebot betreffend)
Iasst sich das 1-Buten zu 2-Buten-Verhaltnis in der Selektivhydrierung innerhalb gewisser
Grenzen steuern (sog. Hydroisomerisierung). Es werden 1-Buten zu 2-Buten-Verhéaltnisse von
wenigstens 1:3, bevorzugt von wenigstens 2:3, besonders bevorzugt von mehr als 1:1, ange-
strebt. Vorzugsweise wird der Teilschritt Selektivhydrierung in flissiger Phase an einem Metall,
ausgewahlt aus der Gruppe Nickel, Palladium und Platin, auf einem Trager, vorzugsweise Pal-
ladium auf Aluminiumoxid, bei einer Temperatur von 20 bis 200°C, einem Druck von 1 bis 50
bar, einer Volumengeschwindigkeit von 0,5 bis 30 m® Frischfeed pro m*® Katalysator pro Stunde
und einem Verhaltnis von Recycle zu Zustrom von 0 bis 30 mit einem Molverhaltnis von Was-
serstoff zu Diolefinen von 0,5 bis 50 durchgefthrt.

Sofern der Gehalt an 1,3-Butadien in der geman Schritt la, Ib, Ic oder Id gewonnenen C4-Olefin-
Mischung 5 Gew.-% oder mehr betragt, senkt man Ublicherweise den Gehalt an 1,3-Butadien
mittels Extraktivdestillation auf einen Gehalt zwischen 1000 Gew.-ppm und 5 Gew.-% ab und
senkt den Gehalt an 1,3-Butadien anschlieRend mittels Selektivhydrierung weiter auf 1000
Gew.-ppm oder weniger ab.

Bevorzugt weist der bei der Polymerisation des Isobutens einzusetzende technische C4-Kohlen-
wasserstoffstrom ein Vol.-Verhaltnis 1-Buten zu 2-Buten von 3:1 bis 1:3 auf.

Der Gehalt an 1,3-Butadien im bei der Polymerisation des Isobutens einzusetzenden techni-
schen Cs-Kohlenwasserstoffstrom betragt bevorzugt weniger als 2000, besonders bevorzugt
weniger als 1000, insbesondere weniger als 100 Gew.-ppm.

Im Allgemeinen enthalt der bei der Polymerisation des Isobutens einzusetzende technische Cs-
Kohlenwasserstoffstrom, welcher vorzugsweise ein Raffinat 1-Strom ist, 2 bis 35, vorzugsweise
5 bis 30 Gew.-% Butane, 10 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% 2-Buten, 10 bis 50, vor-
zugsweise 15 bis 35 Gew.-% 1-Buten, 30 bis 50, vorzugsweise 35 bis 45 Gew.-% Isobuten und
20 bis 3000, vorzugsweise 20 bis weniger als 2000, insbesondere 20 bis 1000 Gew.-ppm Buta-
diene.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung fihrt man bei der Bereitstel-
lung des bei der Polymerisation des Isobutens eingesetzten technischen 1-Buten-, 2-Buten- und
Isobuten-haltigen C4-Kohlenwasserstoffstromes, der bis zu 3000 Gew.-ppm 1,3-Butadien ent-
halten kann und der erfindungsgemafy mit einem Strom von Rein-Isobuten vereinigt wird, als
zusatzlichen Schritt |l eine Hydroformylierung des aus Schritt [la bzw. 1Ib bzw. lld gewonnenen
Cs-Kohlenwasserstoffstromes in Gegenwart eines Ublichen Hydroformylierungskatalysators mit
Wasserstoff und Kohlenmonoxid durch und trennt die dabei gebildeten Cs-Aldehyde vom resul-
tierenden C4-Kohlenwasserstoffstrom ab.

Diese Hydroformylierung kann in der fir den Fachmann Ublichen und bekannten Art und Weise
durchgefuhrt werden. Die Hydroformylierung von 1-Buten fUhrt zu n-Valeraldehyd, dem Haupt-
bestandteil der in der Hydroformylierungsstufe des oben genannten Verfahrens gebildeten Cs-
Aldehyd-Mischung. Bei der Hydroformylierung wird Ubergangsmetallkatalysiert aus dem 1-
Buten unter Zusatz von Synthesegas (Kohlenmonoxid-Wasserstoff-Mischung, Ublicherweise im
Vol.-Verhaltnis von 3:1 bis 1:3) n-Valeraldehyd (n-Pentanal) hergestellt. In geringen Mengen
kénnen aus anderen Komponenten des Cs-Eingangsstromes strukturisomere Cs-Aldehyde ent-
stehen.

Als Katalysatoren fur die Hydroformylierungsreaktion werden in der Regel Rhodium-Komplexe
mit Phosphor enthaltenden Liganden eingesetzt. Typischerweise handelt es sich bei solchen
Liganden um ein mono- oder di-Phosphan, insbesondere ein Triarylphosphan wie Triphenyl-
phosphan. Durchgeflhrt wird die Hydroformylierungsreaktion Ublicherweise bei Temperaturen
von 50 bis 150°C, vorzugsweise 70 bis 120°C, und bei Dricken von 5 bis 50 bar, vorzugsweise
10 bis 30 bar.

Der C4-Kohlenwasserstoffstrom nach der Hydroformylierung (meist als Raffinat 1P bezeichnet)
enthalt Ublicherweise 2 bis 25, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% Butane, 25 bis 70, vorzugsweise
35 bis 55 Gew.-% 2-Buten, 1 bis 15, vorzugsweise 3 bis 10 Gew.-% 1-Buten, 30 bis 55, vor-
zugsweise 35 bis 50 Gew.-% Isobuten und 20 bis 1000, vorzugsweise 20 bis weniger als 300
Gew.-ppm Butadiene. Das Vol.-Verhaltnis 1-Buten zu 2-Buten in diesem Cs-Strom betragt Gbli-
cherweise 1:3 bis 1:60.

Die Polymerisation des Isobutens selbst kann nach einem Konditionierungsschritt mittels einem
anorganischem Adsorptionsmittel, wie er in der WO 2007/096296 beschrieben ist, in der fUr den
Fachmann Ublichen und bekannten Art und Weise durchgefihrt werden. Den diesbezlglichen
reprasentativen Stand der Technik spiegeln beispielsweise die Schriften US-A 4 152 499, US-A
4 605 808, US-A 5 068 490, EP-A 489 508 und EP-A 671 419 wider.

Als Polymersationskatalysator flr Isobuten wird vorzugsweise ein homogener oder heterogener
Katalysator aus der Klasse der Bronstedt- oder Lewis-Sauren eingesetzt. Insbesondere handelt
es sich bei diesem Katalysator um Bortrifluorid oder Bortrifluorid-Komplexe wie Bortrifluorid-
Etheraten, z. B. Bortrifluorid-Diethyletherat, oder Bortrifluorid-Alkohol-Komplexe, z. B. mit Me-
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thanol, Ethanol, Isopropanol oder sec.-Butanol. Auch Zinntetrachlorid, entweder allein oder zu-
sammen mit Mineralsduren oder Alkylhalogeniden wie tert.-Butylchlorid als Co-Katalysatoren,
sowie wasserfreies Aluminiumchlorid kdnnen als Polymerisationskatalysatoren verwendet wer-
den.

Als Polymerisationskatalysator flr Isobuten kdnnen weiterhin auch Komplexe von Aluminiumtri-
halogeniden wie Aluminiumtrichlorid oder Aluminiumalkylhalogeniden oder von Eisenhalogeni-
den wie Eisen(lll)-chlorid mit Donoren wie Carbonsaurealkylestern oder insbesondere Dialkyl-
ethern wie Dibutylether, gegebenenfalls in Gegenwart eines Initiators wie eines Alkohols, eines
Phenols oder Wasser, verwendet werden. Auch hat sich als Polymerisationskatalysator fur
Isobuten der Komplex aus einer Lewis-Saure wie Aluminiumtrichlorid oder Eisen(lll)-chlorid und
einem Donor wie Dibutylether in Gegenwart einer organischen Sulfonsaure wie Methansulfon-
saure als Initiator bewahrt.

Der Polymerisationskatalysator wird in der Regel in Mengen von 0,001 bis 10 Gew.-%, insbe-
sondere 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf den Isobuten-Gehalt des eingesetzten C4-Kohlenwas-
serstoffstromes, eingesetzt.

Die Isobuten-Polymerisation wird Ublicherweise bei Temperaturen von -100 bis +100°C, insbe-
sondere von -50 bis +25°C, vor allem von -35 bis +5°C durchgefuhrt. Man arbeitet zweckmafi-
gerweise bei einem Druck von 10 bis 5000 kPa.

Die Polymerisationsreaktion wird zweckmaRigerweise durch Zugabe von Wasser oder von
Uberschussiger Mengen an basischem Material, beispielsweise gasformigem oder wassrigem
Ammoniak oder wassriger Alkalimetallhydroxid-Lésung wie Natronlauge, abgebrochen. Nach
Abtrennung von nicht umgesetzten C4-Monomeren wird das rohe Polymerisationsprodukt tbli-
cherweise mit destilliertem oder entionisiertem Wasser mehrmals gewaschen, um anhaftende
anorganische Bestandteile zu entfernen. Zur Erzielung hoher Reinheiten oder zur Abtrennung
unerwiunschter nieder- und/oder hdhermolekularer Anteile kann das Polymersationsprodukt im
Vakuum fraktionierend destilliert werden.

Man erzielt mit der erfindungsgemafien Polymerisationsverfahren ein im wesentlichen halogen-
freies Polyisobutylen mit einem hohen Gehalt an endstédndigen Doppelbindungen (Vinyliden-
gruppen) von mehr als 50%, vorzugsweise von wenigstens 65%, insbesondere von wenigstens
75%, vor allem von wenigstens 80%. Der Restgehalt an Halogen, welches Ublicherweise - je
nach eingesetztem Polymerisationskatalysator — als Fluorid oder Chlorid vorliegt, betragt meis-
tens weniger als 150 Gew.-ppm, insbesondere weniger als 100 Gew.-ppm, vor allem weniger
als 75 Gew.-ppm.

Das so hergestellte Polyisobutylen hat in der Regel eine zahlenmittleres Molekulargewicht M
von 500 bis 5000, insbesondere 700 bis 3500, vor allem 750 bis 3000, jeweils gemessen durch
Gelpermeationschromatographie (GPC). Die Dispersizitat (D = Mu/M,) betragt typischerweise
weniger als 2,5, vorzugsweise weniger als 2,0 und insbesondere 1,8 oder weniger.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine Polymerisationsanlage zur kontinuierli-
chen Herstellung von Polyisobutylen mit einem Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von
mehr als 50% durch Polymerisation von Isobuten in Gegenwart eines hierflr Gblichen Polymeri-
sationskatalysators, enthaltend eine temperierbare Reaktionszone fur die Durchfihrung der
Polymerisationsreaktion, Einspeisevorrichtungen und Abflhrvorrichtungen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Polymerisationsanlage eine Einspeiseeinrichtung in die Reaktionszone flr
einen vereinigten Strom aus einem technischen 1-Buten-, 2-Buten- und Isobuten-haltigen Cs-
Kohlenwasserstoffstrom, der bis zu 3000 Gew.-ppm 1,3-Butadien enthalten kann, und einem
Strom von Rein-Isobuten enthalt.

Die Einspeiseeinrichtung fur den vereinigten Strom aus dem technischen C4-Kohlenwasserstoff-
strom und dem Strom von Rein-Isobuten der erfindungsgemafien Polymerisationsanlage ent-
halt vorzugsweise eine Regulierungseinrichtung, welche gewahrleistet, dass die stationare
Konzentration des Isobutens im vereinigten Strom am Einspeiseort des vereinigten Stromes in
die Reaktionszone einen im Wesentlichen konstant bleibenden Wert aufweist, welcher Gber den
Zeitverlauf der Polymerisationsreaktion um maximal 10 %, insbesondere um maximal 8 %, vor
allem um maximal 6 %, besonders bevorzugt um maximal 4 %, ganz besonders bevorzugt um
maximal 2 %, nach oben oder unten, jeweils bezogen auf den Mittelwert der Isobuten-
Konzentration im vereinigten Strom am Einspeiseort, schwanken darf.

Zur Herstellung der Mischung des Stromes aus Rein-Isobuten mit dem Cs-Kohlenwasserstoff-
strom kénnen prinzipiell alle Ublichen Einspeiseeinrichtungen verwendet werden. Die Vermi-
schung kann entweder in kontinuierlicher Verfahrensweise oder in diskontinuierlicher Verfah-
rensweise mit anschlieBender kontinuierlicher Einspeisung der so hergestellten Mischung in die
Reaktionszone erfolgen. Bei beiden Mdoglichkeiten kann die Vermischung verfahrenstechnisch
durch statische oder dynamische Prinzipien erfolgen.

Unter kontinuierlicher Verfahrensweise ist hierbei die stetige Zufuhr der beiden Edukte Uber
Rohrleitungen in ein Mischorgan und Weiterleitung in die folgenden Prozessschritte zu verste-
hen. Die Vermischung kann durch statische Mischapparate wie T-Stlick, Dlsen, Blenden, stati-
schen Mischer oder durch dynamische Mischapparate wie Mischpumpen oder Rihrkessel er-
zeugt werden.

Unter diskontinuierlicher Verfahrensweise ist hierbei die Herstellung von Mischungen direkt in
Ansatzbehaltern durch dynamische Mischapparate, d.h. durch Vermischen mittels Ruhrer oder
durch Umpumpen bzw. Umpumpen mit statischen Mischorganen wie statischen Mischern oder
Disen im Umpumpkreis, durch statische Mischapparate wie statische Mischer, Disen, Blenden
oder T-Stlcke im Zulauf des Ansatzbehalters, oder durch dynamische Mischapparate wie
Mischpumpen oder Rihrkessel zu verstehen. Nach Herstellung eines Mischansatzes wird die-
ser in die folgenden kontinuierlichen Prozessschritte weitergeleitet.
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Die Einstellung einer im Wesentlichen konstant bleibenden Isobuten-Konzentration im in die
Reaktionszone eingespeisten Strom kann regelungstechnisch prinzipiell durch alle hierfir Gbli-
chen Regulierungseinrichtungen erfolgen. Ublicherweise gibt man einen Sollwert fiir die einzu-
stellende Isobuten-Konzentration vor, misst mit online-Analytik die jeweiligen Isobuten-Konzen-
trationen im C4-Kohlenwasserstoffstrom und im resultierenden Strom nach dem Vermischen mit
dem Rein-Isobutenstrom und lasst die Regulierungseinrichtung permanent dynamisch Uber
Stellorgane die Durchflisse von Cs-Kohlenwasserstoffstrom und Rein-Isobutenstrom durch die
Einspeiseeinrichtungen steuern bzw. nachregeln.

Als technische Ausristung hierfir werden normalerweise Regelkreise mit Massendurchfluss-
messermn, die meist nach einem Warme-, Corioliskraft- oder Wirbelstrom-Melprinzip arbeiten,
und Stellorgane wie Regelventile, Regelkugelhdhne oder Kugelhdhne im dem Strémen verwen-
det. Alternativ kann auch auf den Massendurchflussmesser im C4-Eingangsstrom verzichtet
werden und dieser durch einen Massendurchflussmesser im Gesamtstrom ersetzt werden.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung erldutern, ohne sie zu beschran-
ken.

Beispiele 1 bis 8

Die nachfolgenden Beispiele 1 bis 8 wurden in einer kontinuierlichen Polymerisationsapparatur,
bestehend aus einem mantelgekuhlten Reaktor mit einem Volumen von 800 ml, einem mecha-

nischen Ruahrer, einem Rohstoffeintragsrohr mit Vorkihlung des Rohstoffes, mit einem separa-

ten Einleitrohr fUr gasférmiges Bortrifluorid, einem Tropftrichter fir das zugesetzte Methanol und
einem Stutzen fur den kontinuierlichen Austrag des Reaktorinhaltes durchgefuhrt.

Der Uber das Rohstoffeintragsrohr zugegeben Rohstoff entstammte einem auf die Reaktions-
temperatur von -17°C gekuhlten Mischbehalter, in den wahlweise Raffinat 1 der Qualitat A, der
Qualitat B und Rein-lIsobuten in unterschiedlichen Mengen vorgelegt und mittels Ruhrer ge-
mischt wurden.

Die Zusammensetzung der Raffinat 1-Qualitaten war folgende:

Raffinat 1 A (‘R1A”) Raffinat 1 B (‘R1B”)
Isobuten 36,1 Gew.-% 45,7 Gew.-%
1-Buten 35,4 Gew.-% 27,3 Gew.-%
trans-2-Buten 8,4 Gew.-% 7,1 Gew.-%
cis-2-Buten 5,8 Gew.-% 4,2 Gew.-%
Isobutan 4.1 Gew.-% 3.4 Gew.-%
n-Butan 10,2 Gew.-% 11,0 Gew.-%

Butadien 285 Gew.-ppm 741 Gew.-ppm



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/104559 PCT/EP2013/050075
10

Das verwendete Rein-Isobuten (“R-IB) hatte eine Reinheit von > 99,8 Gew.-% (< 0,1 Gew.-%
n-Butene; < 0,05 Gew.-% Butane; < 40 Gew- ppm Alkohole).

Die Reaktion wurde jeweils bei -17°C Reaktorinnentemperatur und einer Bortrifluorid/Methanol-
zugabe von 6,1 g/h BF3/ 3,8 g/h Methanol durchgefihrt. Die Durchflussmenge (entsprechend
der Rohstoffeintragsmenge = Rohproduktaustragsmenge) betrug 7 I/h (ca. 4,4 kg/h), die mittlere
Verweilzeit im Reaktor bei einem Flllstand von 500 ml entsprechend ca. 4,3 Minuten.

Der zunéchst noch kalte Reaktoraustrag wurde in einen Uberschuss an ca. 50°C heiem, de-
mineralisiertem Wasser geleitet und intensiv gemischt. Die Menge des heilen Wassers wurde
dabei so gewahlt, dass die Mischtemperatur beider Phasen ca. 20°C betrug. Dabei verdampfte
bereits ein Teil des Lésungsmittels (nicht umgesetzte C4-Kohlenwasserstoffe). Nach ca. 20 Mi-
nuten Verweilzeit zum Absetzen der beiden Phasen wurde die obere (organische) Phase abge-
trennt und Produktproben wurden fur die Analyse in einem Rotationsverdampfer vom restlichen
Lésungsmittel befreit.

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Resultate der acht Polymerisationslaufe [Gehalt an Rest-
Isobuten im Produkt in Gew.-% (“R"), zahlenmittleres Molekulargewicht M,, Gehalt an Vinyli-
dengruppen in % (“a“), Dispersitat (“D“) und Rest-Fluorgehalt im Produkt in Gew.-ppm (“F“)] in
Abhangigkeit von der mittleren Isobuten-Konzentration am Einspeiseort des Reaktors (“m-IB®)
und den Schwankungen der m-IB nach oben oder unten (“S.“, gemessen in absoluten Gew.-%,
und “S/“, gemessen in relativen %, jeweils bezogen auf die m-IB).

Beispiel = Rohstoff m-I1B R Sa Sr M, a D F

Nr. [Gew.-%]

1 100 R1A 36,1 3.8 0 0 934 71,2 1,8 127
2 100 R1B 45,7 3.8 0 0 187 778 1,7 97
3 50,0 R1A+ 50,0 R1B 40,9 39 0 0 1009 769 1,7 111
4= 50,0 R1A+ 50,0 R1B 40,9 3,9 48 11,7 1076 72,8 21 123
5 782R1A+218R-IB 50,0 41 O 0 1193 81,2 1,7 68
6 921R1B+ 79R-IB 50,0 40 O 0 1211 823 1,7 57
7 50,0 Nr.5 + 50,0 Nr.6 50,0 41 O 0 1187 819 1,7 59
8™* 50,0 Nr.5 + 50,0 Nr.6 50,0 42 0 0 1226 80,8 1,8 63

“‘R* wurde mit Headspace-GC bestimmt und gibt den Anteil an nicht umgesetztem Isobuten im
verdampfbaren Produktgemisch unmittelbar nach der Durchmischung des Reaktoraustrages mit
Wasser an. “a“ gibt den Gehalt an Vinyliden-Gruppen aller im erzeugten Polyisobuten enthalte-
nen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen an und wurde Uber "H-NMR-Spektroskopie be-
stimmt. “D* wurde durch GPC bestimmt.

Anmerkungen:
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* Im Vergleichsbeispiel Nr. 4 wurde im kontinuierlichen Betrieb alle 5 Minuten das als Rohstoff
verwendete Raffinat 1 der Qualitadten A und B abwechselnd aber innerhalb eines jeweiligen 5-
Minutenintervalls zu 100% eingesetzt. Das analysierte Produktmuster wurde Uber einen Zeit-
raum von 30 Minuten angesammelt, gemischt und wie oben beschrieben aufgearbeitet. Mit die-
sem Vorgehen wurde ein Rohstoffstrom simuliert, dessen Zusammensetzung sich im zeitlichen
Verlauf mehrfach verandert. Der Vergleich mit Beispiel Nr. 3, bei dem beide Raffinat 1-Quali-
taten vorab gemischt wurden, zeigt den Einfluss einer sich im zeitlichen Verlauf verandernden
Rohstoffzusammensetzung auf die Produktqualitat.

** Im Beispiel Nr. 7 wurden eine Mischung aus den Rohstoffen der Beispiele Nr.5 und Nr.6 in
Gew.-Anteilen von 50:50 vorgemischt und eingesetzt.

*** Im Beispiel Nr. 8 wurde die Mischung aus den Rohstoffen der Beispiele Nr. 5 und Nr. 6 ver-
wendet, allerdings nicht vorgemischt, sondern es wurde abwechselnd alle 5 Minuten der jewei-
lige Rohstoff aus Beispiel Nr. 5 oder Nr. 6 eingesetzt. Das Produktmuster wurde Uber einen
Zeitraum von 30 Minuten gesammelt und vor der Aufarbeitung intensiv gemischt.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyisobutylen mit einem Gehalt an

endstandigen Doppelbindungen von mehr als 50% durch Polymerisation von Isobu-
ten in Gegenwart eines hierflr Ublichen Polymerisationskatalysators, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man einen technischen 1-Buten-, 2-Buten- und Isobuten-halti-
gen Cs-Kohlenwasserstoffstrom, der bis zu 3000 Gew.-ppm 1,3-Butadien enthalten
kann, gemeinsam mit einem Strom von Rein-Isobuten vereinigt und in die Reakti-
onszone einspeist, so dass die stationare Konzentration des Isobutens im vereinig-
ten Strom am Einspeiseort des vereinigten Stromes in die Reaktionszone einen
Wert von im Mittel mindestens 40 Gew.-% aufweist.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die stationdre Konzen-

tration des Isobutens im vereinigten Strom am Einspeiseort des vereinigten Stro-
mes in die Reaktionszone einen Wert von im Mittel 40 Gew.-% bis 60 Gew.-% auf-
weist.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die stationare

Konzentration des Isobutens im vereinigten Strom am Einspeiseort des vereinigten
Stromes in die Reaktionszone einen im Wesentlichen konstant bleibenden Wert
aufweist, welcher Uber den Zeitverlauf der Polymerisationsreaktion um maximal 10
% nach oben oder unten, bezogen auf den Mittelwert der Isobuten-Konzentration
im vereinigten Strom am Einspeiseort, schwanken darf.

Polymerisationsanlage zur kontinuierlichen Herstellung von Polyisobutylen mit ei-
nem Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von mehr als 50% durch Polymeri-
sation von Isobuten in Gegenwart eines hierfur Ublichen Polymerisationskatalysa-
tors, enthaltend eine temperierbare Reaktionszone fur die Durchfihrung der Poly-
merisationsreaktion, Einspeisevorrichtungen und Abflhrvorrichtungen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Polymerisationsanlage eine Einspeiseeinrichtung in die Re-
aktionszone flr einen vereinigten Strom aus einem technischen 1-Buten-, 2-Buten-
und Isobuten-haltigen Cs-Kohlenwasserstoffstrom, der bis zu 3000 Gew.-ppm 1,3-
Butadien enthalten kann, und einem Strom von Rein-Isobuten enthalt.

Polymerisationsanlage nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Ein-
speiseeinrichtung flr den vereinigten Strom aus dem technischen C4-Kohlenwas-
serstoffstrom und dem Strom von Rein-Isobuten eine Regulierungseinrichtung ent-
halt, welche gewahrleistet, dass die stationare Konzentration des Isobutens im ver-
einigten Strom am Einspeiseort des vereinigten Stromes in die Reaktionszone ei-
nen im Wesentlichen konstant bleibenden Wert aufweist, welcher Uber den Zeitver-
lauf der Polymerisationsreaktion um maximal 10 % nach oben oder unten, bezogen
auf den Mittelwert der Isobuten-Konzentration im vereinigten Strom am Einspeise-
ort, schwanken darf.



