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Bortrifluorid-Katalysatorkomplex und Verfahren zur Herstellung von hochreaktiven Isobutenho-
mopolymeren 

Beschreibung 
5 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen Bortrifluorid-Katalysatorkomplex sowie ein ver-
bessertes Verfahren zur Herstellung von hochreaktiven Isobutenhomopolymeren mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 300 bis 50.000 durch Polymerisation von Isobuten in 
flussiger Phase in Gegenwart dieses Bortrifluorid-Katalysatorkomplexes. 

10 
Unter hochreaktiven Isobutenhomopolymeren versteht man im Unterschied zu den sogenann-
ten niedrigreaktiven Polymeren solche Polyisobutene, die einen hohen Gehalt an terminal an-
geordneten ethylenischen Vinyliden-Doppelbindungen (a-Doppelbindungen) enthalten, und 
zwar in der Praxis meist von wenigstens 80 Mol-%, bezogen auf die einzelnen Kettenenden der 

15 Polyisobuten-Makromolekule. Unter Vinylidengruppen werden im Sinne der vorliegenden An-
meldung solche Doppelbindungen verstanden, deren Lage im Polyisobuten-Makromolekul 
durch die allgemeine Formel 

Polymer 

20 beschrieben wird, d.h. die Doppelbindung befindet sich in der Polymerkette in einer a-Stellung. 
"Polymer" steht fur den um eine Isobuteneinheit verkurzten Polyisobutenrest. Die Vinyliden­
gruppen zeigen die hochste Reaktivitat, beispielsweise bei der thermischen Addition an sterisch 
anspruchsvolle Reaktionspartner wie Maleinsaureanhydrid, wohingegen eine weiter im Inneren 
der Makromolekule liegende Doppelbindung in den meisten Fallen keine oder geringere Reakti-

25 vitat bei Funktionalisierungsreaktionen zeigt. Hochreaktive Polyisobutene werden unter ande-
rem als Zwischenprodukte zur Herstellung von Additiven fur Schmier- und Kraftstoffe verwen-
det, wie dies zum Beispiel in der DE-A 27 02 604 beschrieben wird. 

Derartige hochreaktive Polyisobutene sind beispielsweise nach dem Verfahren der Patentschrift 
30 DE-A 27 02 604 C2 (1) durch kationische Polymerisation von Isobuten in flussiger Phase in Ge­

genwart von reinem Bortrifluorid als Katalysator erhaltlich. Nachteilig hierbei ist, dass die dabei 
erhaltenen Polyisobutene eine relativ hohe Polydispersitat aufweisen. Die Polydispersitat ist ein 
Mali fur die Molekulargewichtsverteilung der erhaltenen Polymerketten und entspricht dem 
Quotient aus gewichtsmittlerem Molekulargewicht Mw und zahlenmittlerem Molekulargewicht Mn 

35 (PDI = Mw/Mn). 

Polyisobutene mit einem ahnlich hohen Anteil an endstandigen Vinyliden-Doppelbindungen, 
jedoch mit einer engeren Molekulargewichtsverteilung, sind dadurch erhaltlich, dass die Poly­
merisation in Gegenwart eines mit bestimmten sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen 

40 wie Alkoholen oder Ethern oder Mischungen solcher Verbindungen desaktivierten Bortrifluorid-
Katalysators erfolgt. 
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So wird in der WO 99/64482 (2) zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene ein Katalysator-
komplex bestehend aus Bortrifluorid sowie (a) einem primaren Alkohol mit 1 bis 20 C-Atomen 
oder einem sekundaren Alkohol mit 3 bis 20 C-Atomen oder einem Gemisch dieser Alkohole 
und (b) einem von tertiaren Alkylgruppen freien Ether empfohlen. 

5 
In der WO 01/27172 A1 (3) wird die Isobuten-Polymersation in Gegenwart eines Bortrifluorid-
Katalysatorkomplexes beschrieben, welcher mindestens eine sauerstoffhaltige Verbindung wie 
Wasser oder eine organische Verbindung mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen, insbesondere ein-
wertige sekundare Alkohole mit 3 bis 20 C-Atomen, gegebenenfalls zusammen mit Cr bis C20-

10 Dialkylethern, enthalt. 

Aus der WO 2004/029099 A1 (4) sind zur Isobuten-Polymerisation geeignete Bortrifluorid-Kom-
plex-Katalysatoren aus Bortrifluorid, wenigstens einem tertiaren Alkohol wie tert.-Butanol und 
wenigstens einer unter Wasser, primaren Alkoholen, sekundaren Alkoholen, Dialkylethern, Al-

15 kancarbonsauren und Phenolen ausgewahlten Verbindung bekannt, wobei die dritte Kompo-
nente explizit auch eine Mischung aus primaren und sekundaren Alkoholen sein kann. 

In der WO 2004/065432 A1 (5) wird die Polymerisation von Isobuten in Gegenwart eines Bortri-
fluorid-Katalysators beschrieben, welcher aus Bortrifluorid, einer Komponente (L1), die Wasser, 

20 primares C1- bis Cs-Alkanol und/oder sekundares C3- bis Cs-Alkanol sein kann, einer weiteren 
Komponente (L2) in Form eines Aldehyd und/oder Ketons und einer optionalen Komponente (L3) 
in Form eines Ethers mit wenigstens 5 Kohlenstoffatomen, eines primaren oder sekundaren 
Alkohols mit wenigstens 6 Kohlenstoffatomen oder eines tertiaren Alkohols besteht. 

25 Aus der WO 2007/006556 A1 (6) sind Bortrifluorid-Komplexkatalysatoren fur die Polymerisation 
von Isobuten bekannt, welche als Cokatalysatoren Verbindungen mit einem abstrahierbaren 
Wasserstoffatom enthalten. Als Verbindungen mit einem abstrahierbaren Wasserstoffatom wer­
den genannt: Wasser, Methanol, Ethanol, 2-Propanol, 1-Propanol, 2-Butanol, sec.-Pentanol, 
sec.-Hexanol, sec.-Heptanol und/oder sec.-Octanol; weiterhin sind auch Phenole und Kresole 

30 sowie tert.-Butylether und Halogenkohlenwasserstoffe geeignet. Von diesen Verbindungen 
werden Methanol und 2-Propanol am meisten bevorugt. 

Die Bortrifluorid-Katalysatorkomplexe des Standes der Technik weisen jedoch noch Nachteile 
auf, insbesondere bei Einsatz von wirtschaftlich besonders gunstigen technischen C4-Kohlen-

35 wasserstoffstromen als Einsatzstoff. Vor allem ist der im erhaltenen Polyisobuten auftretende 
storende Fluorgehalt, welcher durch Einbau von Fluorid aus dem Bortrifluorid herruhrt, noch zu 
hoch. Der Fluorgehalt lasst sich zwar durch Absenkung oder Weglassen des Anteil an primaren 
Alkoholen im Katalysatorkomplex erniedrigen, dadurch sink jedoch meist die Katalysatoraktivi-
tat, was einen hoheren Bortrifluorid-Verbrauch zur Folge hat. Durch einen hoheren Bortrifluorid-

40 Verbrauch wird die Abwasserbelastung stark erhoht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, einen wirtschaftlich effektiveren Bortrifluorid-Kata-
lysatorkomplex zur Verfugung zu stellen, der sowohl einen niedrigen Fluorgehalt als auch einen 



WO 2013/120859 PCT/EP2013/052800 
3 

niedrigen Bortrifluorid-Verbrauch bei gleichbleibend guten Produkteigenschaften insbesondere 
auch dann gewahrleistet, wenn technische C4-Kohlenwasserstoffstrome, welche noch andere 
C4-Olefine als Isobuten in signifikanten Mengen enthalten, als Einsatzstoff verwendet werden. 

5 DemgemalJ wurde ein Bortrifluorid-Katalysatorkomplex zur Polymerisation von Isobuten, beste-
hend aus Bortrifluorid als Polymerisationskatalysator und einer Cokatalysator-Mischung aus 

(A) 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-%, insbesondere 25 bis 75 Gew.-%, vor 
allem 30 bis 70 Gew.-%, mindestens eines einwertigen primaren Alkohols mit 1 bis 20 

10 Kohlenstoffatomen und 

(B) 90 bis 10 Gew.-% , vorzugsweise 80 bis 20 Gew.-%, insbesondere 75 bis 25 Gew.-%, vor 
allem 70 bis 30 Gew.-%, mindestens eines einwertigen sekundaren Alkohols mit 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen, 

15 
wobei das Molverhaltnis von Bortrifluorid zur Summe aller Cokatalysator-Alkohole aus (A) und 
(B) 2 : 1 bis 1 :10 betragt, gefunden. 

Besonders gunstig wirkt sich eine Mischung aus gleichen Gew.-Teilen oder annahernd gleichen 
20 Gew.-Teilen der Komponenten (A) und (B) aus, etwa aus 45 bis 55 Gew.-% (A) und 55 bis 45 

Gew.-% (B). 

Als Komponente (A) der Cokatalysator-Mischung kommen vorzugsweise primare Cr bis C20-
Alkanole, insbesondere primare C1- bis Cs-Alkanole, vor allem primare C1- bis C4-Alkanole, in 

25 Betracht, die geradkettig oder verzweigt sein konnen. Beispiele hierfur sind Methanol, Ethanol, 
n-Propanol, n-Butanol, Isobutanol, n-Pentanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, 2-Ethylhexa-
nol, n-Nonanol, n-Decanol, 2-Propylheptanol, n-Undecanol, n-Dodecanol, n-Tridecanol, Iso-
tridecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol und n-Eicosanol. Neben derartigen 
primaren Alkanolen konnen jedoch auch einwertige primare Cycloalkylalkohole, unter den vor-

30 liegenden Reaktionsbedingungen nicht polymerisationsfahige ungesattigte einwertige primare 
Alkohole sowie einwertige primare Alkohole mit aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Resten mitjeweils bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Molekul eingesetzt werden, beispielsweise 
Cyclohexylmethanol, Oleylalkohol oder Benzylalkohol. 

35 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist der mindestens eine einwertige primare Alkohol (A) 
der Cokatalysator-Mischung ausgewahlt aus Methanol, Ethanol, 1-Propanol und 1-Butanol. 

Als Komponente (B) der Cokatalysator-Mischung kommen vorzugsweise sekundare C3- bis C20-
Alkanole, insbesondere sekundare C3- bis Cs-Alkanole, vor allem sekundare C3- bis C4-Alkano-

40 le, in Betracht. Beispiele hierfur sind Isopropanol, 2-Butanol, sec.-Pentanol, sec.-Hexanol, sec.-
Heptanol, sec.-Octanol, sec.-Nonanol, sec.-Decanol, sec.-Undecanol, sec.-Dodecanol und sec.-
Tridecanol. Neben derartigen sekundaren Alkanolen konnen jedoch auch einwertige sekundare 
Cycloalkylalkohole, unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen nicht polymerisationsfahige 
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ungesattigte einwertige sekundare Alkohole sowie einwertige sekundare Alkohole mit aromati-
schen und/oder heteroaromatischen Resten mit jeweils bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Molekul 
eingesetzt werden, beispielsweise Cyclohexanol oder2-Phenylethanol. 

5 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist der mindestens eine einwertige sekundare Alkohol 
(A) der Cokatalysator-Mischung ausgewahlt aus Isopropanol und 2-Butanol. 

Der erfindungsgemalJe Bortrifluorid-Katalysatorkomplex enthalt neben dem als Polymerisati-
onskatalysator wirksamen Bortrifluorid keine weitere polymerisationsaktive Katalysatorkompo-

10 nente und neben der Cokatalysator-Mischung aus den Alkoholen (A) und (B) keine weitere 
cokatalysierende oder die Katalysatoraktivitat moderierende Komponente wie beispielsweise 
einen tertiaren Alkohol, einen Ether, einen Aldehyd, ein Keton, ein Phenol oder eine Carbon-
saure. In Spuren im Reaktionsgemisch vorliegendes Wasser, etwa unter 50 Gew.-ppm, ist hier-
bei unerheblich. 

15 
Dieser Bortrifluorid-Katalysatorkomplex wird als erfindungsgemalJe MalJnahme bei der Herstel­
lung von hochreaktiven Isobutenhomopolymeren eingesetzt. Gegenstand der vorliegenden An-
meldung ist demzufolge auch ein Verfahren zur Herstellung von hochreaktiven Isobutenhomo­
polymeren mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 300 bis 50.000 durch Polymerisati-

20 on von Isobuten in flussiger Phase in Gegenwart eines Polymerisationskatalysators auf Basis 
von Bortrifluorid, wobei als Einsatzstoff eine C4-Kohlenwasserstoffmischung, die mindestens 20 
Gew.-% Isobuten sowie in Summe mindestens 10 Gew.-% anderer C4-Olefine enthalt, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, dass man als Polymerisationskatalysator den genannten Bortrifluo-
rid-Katalysatorkomplex eingesetzt. 

25 
Unter Isobutenhomopolymeren versteht man im Rahmen der vorliegenden Erfindung solche 
Polymere, die bezogen auf das Polymer zu wenigstens 98 Mol-%, vorzugsweise zu wenigstens 
99 Mol-% aus Isobuten aufgebaut sind. 

30 Die eingesetzte C4-Kohlenwasserstoffmischung enthalt das Isobuten in der Regel in einer Men-
ge von 20 bis 90 Gew.-%, insbesondere 25 bis 75 Gew.-%, vor allem 30 bis 60 Gew.-%. Die mit 
enthaltenen anderen C4-Olefine - dies sind ublicherweise 1-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten 
und/oder 1,3-Butadien - liegen in der Mischung in der Regel in einer Menge von 10 bis 70 
Gew.-%, insbesondere 25 bis 65 Gew.-%, vor allem 40 bis 55 Gew.-%, vor. Daneben sind nor-

35 malerweise noch gesattigte C4-Kohlenwasserstoffe wie n-Butan und/oder Isobutan vorhanden, 
und zwar meist in Mengen von 5 bis 30 Gew.-%, insbesondere 10 bis 25 Gew.-%, vor allem 12 
bis 20 Gew.-%. Die eingesetzte C4-Kohlenwasserstoffmischung kann daruber hinaus noch in 
untergeordneten Mengen - meist im niedrig einstelligen Prozentbereich - olefinische und/oder 
gesattigte Kohlenwasserstoffe mit weniger oder mehr Kohlenstoffatomen als 4 enthalten, bei-

40 spielsweise Propen, Propan, n-Pentan, Isopentan oder 1-Penten. 

Die eingesetzte Isobuten-haltige C4-Kohlenwasserstoffmischung kann geringe Mengen an Kon-
taminanten wie Wasser oder Mineralsauren - meist im ppm-Bereich - enthalten, ohne dass es 
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zu kritischen Ausbeute- oder SelektivitatseinbulJen kommt. Es ist zweckdienlich, eine Anreiche-
rung dieser Verunreinigungen zu vermeiden, indem man solche Schadstoffe beispielsweise 
durch Adsorption an teste Adsorbentien wie Aktivkohle, Molekularsiebe oder lonenaustauscher, 
aus dem Isobuten-haltigen Monomerengemisch entfernt. 

5 
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betreibt man das erfindungsgemalJe Verfahren zur Her­
stellung von hochreaktiven Isobutenhomopolymeren kontinuierlich und setzt als C4-Kohlenwas-
serstoffmischung einen technischen C4-Kohlenwasserstoffstrom ausgewahlt aus C4-Raffinaten, 
C4-Schnitten aus der Isobutan-Dehydrierung und C4-Schnitten aus Steamcrackern und Fluid 

10 Catalysed Cracking-Crackern (FCC-Crackern), ein. Ein C4-Kohlenwasserstoffstrom aus einer 
FCC-Raffinerieeinheit ist auch als "b/b"-Strom bekannt. Von den C4-Raffinaten ist insbesondere 
Raffinat 1 geeignet. Will man einen Raffinat 2-Strom als Einsatzstoff verwenden, muss man ihn 
meist vorher in geeigneter Weise an Isobuten aufkonzentrieren. Weitere geeignete Isobuten-
haltige technische C4-Kohlenwasserstoffstrome sind beispielsweise auch der Produktstrom ei-

15 ner Propylen-lsobutan-Cooxidation oder der Produktstrom aus einer Metathese-Einheit, welche 
in der Regel nach ublicher Aufreinigung und/oder Aufkonzentrierung eingesetzt werden. Geeig­
nete technische C4-Kohlenwasserstoffstrome enthalten in der Regel weniger als 500 ppm, vor­
zugsweise weniger als 200 ppm, Butadien. Das Isobuten aus solchen technischen C4-Kohlen-
wasserstoffstromen polymerisiert unter den Bedingungen der vorliegenden Erfindung weitge-

20 hend selektiv zum gewunschten Isobutenhomopolymer, ohne dass nennenswerte Mengen an­
derer C4-Monomerer in die Polymerkette eingebaut werden. 

Typischerweise liegt die Isobutenkonzentration in den genannten technischen C4-Kohlenwas-
serstoffstromen im Bereich von 30 bis 60 Gew.-%. So besteht Raffinat 1 in der Regel im We-

25 sentlichen aus 30 bis 50 Gew.-% Isobuten, 10 bis 50 Gew.-% 1-Buten, 10 bis 40 Gew.-% cis-
und trans-2-Buten sowie 2 bis 35 Gew.-% Butanen. Das erfindungsgemalJe Verfahren kann im 
Prinzip jedoch auch mit Isobuten-haltigen technischen C4-Kohlenwasserstoffstromen betrieben 
werden, die weniger Isobuten enthalten, beispielsweise nur 10 bis weniger als 30 Gew.-%. 

30 Das Bortrifluorid und die Cokatalysator-Mischung aus (A) und (B) konnen vorgemischt werden 
und bereits als aktionsbereiter Komplex in den Polymerisationsreaktor gegeben werden. Alter­
nate konnen jedoch das Bortrifluorid (gasformig, flussig oder in einem inerten Losungs- oder 
Verdunnungsmittel) und die Cokatalysator-Mischung bzw. die einzelnen Alkohole (A) und (B) 
auch separat dem Polymerisationsmedium zugefuhrt werden. Wesentlich ist jedoch, dass der 

35 erfindungsgemalJe Bortrifluorid-Katalysatorkomplex im Wesentlichen fertig ausgebildet vorliegt, 
bevor er in Kontakt mit dem zu polymerisierenden Isobuten kommt. Werden das Bortrifluorid 
und die Alkohole (A) und (B) gleichzeitig in das Polymerisationsmedium, das schon die Isobuten 
enthaltende C4-Kohlenwasserstoffmischung enthalt, eingeleitet, lagern sich die Alkohole schnel-
leran das Bortrifluorid an als die Polymerisation eingeleitet wird oder fortschreitet, so dass nicht 

40 das nackte Bortrifluorid sondern ausschlielJIich oder nahezu ausschlielJIich der erfindungsge-
malJe Bortrifluorid-Katalysatorkomplex wirkt. 
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Die zu verwendende Menge an Polymerisationskatalysator richtet sich im Wesentlichen nach 
der Art des Cokatalysators und nach den Reaktionsbedingungen, insbesondere der Reaktions-
temperatur und dem angestrebten Molekulargewicht des Polymeren. Sie kann anhand weniger 
Stichversuche fur das jeweilige Reaktionssystem ermittelt werden. Im Allgemeinen wird der Po-

5 lymerisationskatalysator in Mengen von 0,0001 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,0005 bis 0,5 
Gew.-%, vor allem 0,001 bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Bortrifluorid-Anteil im Kataly-
satorkomplex und auf eingesetztes Isobuten, verwendet. 

Die Cokatalysator-Mischung aus (A) und (B) kann in unterstochiometrischer, stochiometrischer 
10 oder uberstochiometrischer Menge in Relation zum Bortrifluorid eingesetzt werden. Das typi-

sche Molverhaltnis von Bortrifluorid zur Cokatalysator-Mischung, also zur Summe aller Cokata-
lysator-Alkohole aus (A) und (B), liegt im Bereich von 2:1 bis 1 : 10, vorzugsweise von 1,5 : 1 
bis 1 : 5, insbesondere von 1,25 : 1 bis 1 : 2, vor allem von 1 : 1 bis 1 : 1,5. Die Menge an Co­
katalysator-Mischung kann Einfluss auf die Einstellung des zu erzielenden Molekulargewichtes 

15 des Isobutenhomopolymeren haben und damit zur gezielten Einstellung seines Molekularge­
wichtes dienen. 

Die Polymerisation kann sowohl diskontinuierlich als auch vorzugsweise kontinuierlich erfolgen. 
Das erfindungsgemalJe Verfahren zur Herstellung von hochreaktiven Isobutenhomopolymeren 

20 ist prinzipiell sowohl fur eine Durchfuhrung bei niedrigen Temperaturen, z. B. bei -90°C bis 0 °C, 
als auch bei hoheren Temperaturen, d.h. bei wenigstens 0°C, z. B. bei 0°C bis +50°C, geeignet. 
Die Polymerisation gemalJ dem erfindungsgemalJen Verfahren wird vorzugsweise jedoch bei 
Temperaturen im Bereich von -60°C bis +40°C, insbesondere von -40°C bis +20°C, vor allem 
von -25°C bis 0°C, durchgefuhrt. 

25 
Die Polymerisation wird in der Regel bei einem Druck von 700 mbar bis 20 bar, insbesondere 
bei einem Druck von 1 bar bis 10 bar, vor allem bei einem Druck von 1,2 bar bis 7 bar, durchge­
fuhrt. Ein Uberdruck bringt normalerweise bei der verwendeten C4-Kohlenwasserstoffmischung 
und bei einigen gegebenenfalls mitverwendeten inerten Verdunnungsmitteln Vorteile. 

30 
Als Polymerisationsreaktor fur das erfindungsgemalJe Verfahren konnen im Prinzip alle fur der­
artige Flussigphasen-Polymerisationen geeigneten diskontinuierlich oder kontinuierlich betrie-
benen Reaktortypen verwendet werden, beispielsweise Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, 
Rohrreaktoren oder Schlaufenreaktoren. Erfolgt die Polymerisation gemalJ dem erfindungsge-

35 malJen Verfahren bei oder oberhalb der Siedetemperatur von gegebenenfalls mitverwendeten 
inerten Verdunnungsmitteln oder des zu polymerisierenden Monomers, so wird sie vorzugswei­
se in DruckgefalJen, beispielsweise in Autoklaven oder in Druckreaktoren, durchgefuhrt. 

Die Polymerisation gemalJ dem erfindungsgemalJen Verfahren kann in Gegenwart eines inerten 
40 Verdiinnungsmittels durchgefuhrt werden. Das verwendete inerte Verdunnungsmittel sollte ge­

eignet sein, die wahrend der Polymerisationsreaktion in der Regel auftretende Erhohung der 
Viskositat der Reaktionslosung soweit zu verringern, dass die Abfuhrung der entstehenden Re-
aktionswarme gewahrleistet werden kann. Als Verdunnungsmittel sind solche Losungsmittel 



WO 2013/120859 PCT/EP2013/052800 
7 

oder Losungsmittelgemische geeignet, die gegenuber den eingesetzten Reagenzien inert sind. 
Geeignete Verdunnungsmittel sind beispielsweise aliphatische Kohlenwasserstoffe wie n-Butan, 
n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Octan und Isooctan, cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie 
Cyclopentan und Cyclohexan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol und die Xy-

5 lole, und halogenierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere halogenierte aliphatische Kohlenwas­
serstoffe wie Methylchlorid, Dichlormethan, Trichlormethan (Chloroform), 1,1-Dichlorethan, 1,2-
Dichlorethan, Trichlorethan und 1-Chlorbutan sowie halogenierte aromatische Kohlenwasser­
stoffe und in den Alkylseitenketten halogenierte Alkylaromaten wie Chlorbenzol, Monofluorme-
thylbenzol, Difluormethylbenzol und Trifluormethylbenzol, sowie Mischungen der vorgenannten 

10 Verdunnungsmittel. ZweckmalJigerweise werden die Verdunnungsmittel vor ihrem Einsatz von 
Verunreinigungen wie Wasser oder Mineralsauren befreit, beispielsweise durch Adsorption an 
feste Adsorbentien wie Aktivkohle, Molekularsiebe oder lonenaustauscher. Als Verdunnungs­
mittel oder als Bestandteile der genannten Losungsmittelgemische fungieren naturlich auch die 
inerten Anteile der als Einsatzstoff verwendeten Isobuten-haltigen C4-Kohlenwasserstoffmi-

15 schung. 

Vorzugsweise wird die Polymerisation gemalJ dem erfindungsgemalJen Verfahren unter weit-
gehend aprotischen, insbesondere unter weitgehend wasserfreien Reaktionsbedingungen 
durchgefuhrt. Unter weitgehend aprotischen beziehungsweise weitgehend wasserfreien Reakti-

20 onsbedingungen versteht man, dass der Wassergehalt (bzw. der Gehalt an protischen Verun­
reinigungen) im Reaktionsgemisch weniger als 50 Gew.-ppm und insbesondere weniger als 5 
Gew.-ppm betragt. In der Regel wird man daher den Einsatzstoff vor seiner Verwendung durch 
physikalische und/oder durch chemische MalJnahmen trocknen. Insbesondere hat es sich be-
wahrt, als Verdunnungsmittel eingesetzte aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstof-

25 fe nach ublicher Vorreinigung und Vortrocknung mit einer metallorganischen Verbindung, bei­
spielsweise einer Organolithium-, Organomagnesium- oder Organoaluminium-Verbindung, in 
einer Menge zu versetzen, die ausreicht, um die Wasserspuren aus dem Losungsmittel weitge­
hend zu entfernen. Das so behandelte Losungsmittel wird dann vorzugsweise direkt in das Re-
aktionsgefalJ einkondensiert. In ahnlicher Weise kann man auch mit der Isobuten-haltigen C4-

30 Kohlenwasserstoffmischung verfahren. Auch die Trocknung mit anderen ublichen Trockenmit-
teln wie Molekularsieben oder vorgetrockneten Oxiden wie Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Cal-
ciumoxid oder Bariumoxid, ist geeignet. Die halogenierten Losungsmittel, fur die eine Trock­
nung mit Metallen wie Natrium oder Kalium oder mit Metallalkylen nicht in Betracht kommt, wer­
den mit dafur geeigneten Trocknungsmitteln, beispielsweise mit Calciumchlorid, Phosphorpen-

35 toxid oder Molekularsieb, von Wasser oder Wasserspuren befreit. 

Zum Reaktionsabbruch wird das Reaktionsgemisch vorzugsweise desaktiviert, beispielsweise 
durch Zugabe ausreichender Mengen einer protischen Verbindung, insbesondere durch Zugabe 
von Wasser, Alkoholen wie Methanol, Ethanol, n-Propanol und Isopropanol oder deren Gemi-

40 sche mit Wasser, oder durch Zugabe einer wassrigen Base, z. B. einer wassrigen Losung eines 
Alkali- oder Erdalkalihydroxids wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumhydroxid oder 
Calciumhydroxid, eines Alkali- oder Erdalkalicarbonats wie Natrium-, Kalium-, Magnesium- oder 
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Calciumcarbonat, oder eines Alkali- oder Erdalkalihydrogencarbonats wie Natrium-, Kalium-, 
Magnesium- oder Calciumhydrogencarbonat. 

Das erfindungsgemalJe Verfahren dient zur Herstellung von hochreaktiven Isobutenhomopoly-
5 meren mit einem Gehalt an terminalen Vinyliden-Doppelbindungen (a-Doppelbindungen) pro 

Polyisobuten-Kettenende von vorzugsweise mindestens 50 Mol-%, insbesondere von mindes­
tens 60 Mol-%, besonders bevorzugt von mindestens 70 Mol-%, vor allem von mindestens 75 
Mol-%. 

10 Ublicherweise weisen die mit dem erfindungsgemalJen Verfahren hergestellten hochreaktiven 
Isobutenhomopolymere eine Polydispersitat (PDI = Mw/Mn) von 1,05 bis als 3,5, vorzugsweise 
von 1,05 bis 2,5, insbesondere von 1,05 bis 2,0 und vor allem von 1,1 bis 1,85 auf. Typische 
Wertefur PDI liegen bei optimaler Verfahrensfuhrung bei 1,2 bis 1,7. 

15 Typischerweise besitzen die mit dem erfindungsgemalJen Verfahren hergestellten hochreakti­
ven Isobutenhomopolymere ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn (bestimmt durch Gelper-
meationschromatographie) von 300 bis 50.000, vorzugsweise von 500 bis 10.000, insbesonde­
re von 600 bis 5000, vor allem von 700 bis 2500, beispielsweise von 950 bis 1050 oder von 
2200 bis 2400. 

20 
Die im Sinne der vorliegenden Erfindung verwendete Mischung aus den Alkoholkomponenten 
(A) und (B) liefert Vorteile gegenuber dem Einsatz einer gleichen molaren Menge des reinen 
primaren Alkohols (A) oder des reinen sekundaren Alkohols (B). Die auftretenden Effekte kon­
nen als synergistisch angesprochen werden. Die Verwendung der Mischung aus (A) und (B) als 

25 Cokatalysator-System fur das Bortrifluorid gewahrleistet sowohl einen niedrigen Fluorgehalt im 
Polymer als auch einen niedrigen Bortrifluorid-Verbrauch bei gleichbleibend guten Produktei-
genschaften des erzeugten Polyisobutens, insbesondere dann, wenn C4-Kohlenwasserstoff-
Mischungen oder technische C4-Kohlenwasserstoffstrome, welche noch andere C4-Olefine als 
Isobuten in signifikanten Mengen enthalten, als Einsatzstoff verwendet werden. 

30 
Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung erlautern, ohne sie zu beschran-
ken. 

Beispiele 
35 

Die nachfolgenden Beispiele wurden in einer kontinuierlichen Polymerisationsapparatur aus 
einem mantelgekuhlten Reaktor mit einem Volumen von 800 ml und einem mechanischen Ruh-
rer, einem Rohstoffeintragsrohr mit Vorkuhlung des eingesetzten C4-Kohlenwasserstoffstroms, 
einem Einleitrohrfur gasformiges Bortrifluorid, einem Tropftrichterfur den eingesetzten Alkohol 

40 bzw. die eingesetzte Alkoholmischung und einem Ansaugstutzen fur den kontinuierlichen Aus-
trag des Reaktorinhaltes durchgefuhrt. Die Polymerisation wurde bei einer konstanten Reaktor-
innentemperatur von -17°C durchgefuhrt. Die Durchflussmenge (= Einsatzstoffeintragsmenge = 
Rohproduktaustragsmenge) betrug 9 l/h. 
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Die Zusammensetzung des als Einsatzstoff verwendeten C4-Kohlenwasserstoffstroms, die ty-
pisch fur einen Raffinat 1-Strom ist, warfolgende: 

5 Isobuten 39,3 Gew.-% 
1-Buten 32,2 Gew.-% 
trans-2-Buten 8,4 Gew.-% 
cis-2-Buten 5,8 Gew.-% 
Isobutan 4,1 Gew.-% 

10 n-Butan 10,2Gew.-% 
1,3-Butadien 285 Gew.-ppm 

Zur Aufarbeitung wurde der noch kalte Reaktoraustrag mit einem Uberschuss an 70°C heilJem, 
demineralisiertem Wasser behandelt und intensiv gemischt. Die Menge des heilJen Wassers 

15 wurde dabei so gewahlt, dass die Mischtemperatur beider Phasen ca. 20°C betrug. Dabei ver-
dampfte bereits ein Teil derfluchtigen organischen Verbindungen. 

Nach mindestens 20 Minuten Verweilzeit wurde die obere (organische) Phase abgetrennt und 
Produktproben fur die Analyse des organischen Fluorgehalts im Polymer sowie des zahlenmitt-

20 leren Molgewichtes (Mn) und des Gehaltes an alpha-standigen terminalen Vinyliden-Doppelbin-
dungen ("alpha") des Polymers in einem Rotationsverdampfer im Vakuum von den restlichen 
organischen Verbindungen befreit (Olbadtemperatur: 150°C bei 30 mbarfur30 Minuten). 

Die nachfolgende Tabelle gibt die jeweilige Einsatzmenge an Alkohol bzw. Alkoholmischung 
25 und die jeweils benotigte Menge an Bortrifluorid sowie die analytischen Daten derjeweils erhal­

tenen Produkte an (Beispiele Nr. 1 und 2 dienen zum Vergleich): 

30 

Bsp. Alkoholmischung Menge BF3-Menge Fluorgehalt Mn alpha 
Nr. [Gew.-%:Gew.-%] Alkohol [Gew.-ppm] [Mol-%] 

1 reines MeOH 6 g/h 7 g/h 143 988 71 
2 reines IPOH 12 g/h 23 g/h 50 1003 69 

3 MeOH:IPOH=50:50 8 g/h 8 g/h 73 966 73 
35 4 MeOH:IPOH=30:70 11 g/h 13 g/h 61 991 71 

5 MeOH:IPOH=70:30 7 g/h 7 g/h 87 967 70 

6 MeOH:2BOH=50:50 10 g/h 11 g/h 69 1009 76 

40 MeOH = Methanol, IPOH = Isopropanol, 2BOH = 2-Butanol 
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1. Bortrifluorid-Katalysatorkomplex zur Polymerisation von Isobuten, bestehend aus 
Bortrifluorid als Polymerisationskatalysator und einer Cokatalysator-Mischung aus 

5 
(A) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines einwertigen primaren Alkohols mit 1 

bis 20 Kohlenstoffatomen und 

(B) 90 bis 10 Gew.-% mindestens eines einwertigen sekundaren Alkohols mit 3 
10 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

wobei das Molverhaltnis von Bortrifluorid zur Summe aller Cokatalysator-Alkohole 
aus (A) und (B) 2 : 1 bis 1 :10 betragt. 

15 2. Bortrifluorid-Katalysatorkomplex nach Anspruch 1, bei dem der mindestens eine 
einwertige primare Alkohol (A) aus Methanol, Ethanol, 1-Propanol und 1-Butanol 
ausgewahlt ist. 

3. Bortrifluorid-Katalysatorkomplex nach Anspruch 1 oder 2, bei dem der mindestens 
20 eine einwertige sekundare Alkohol (B) aus Isopropanol und 2-Butanol ausgewahlt 

ist. 

4. Verfahren zur Herstellung von hochreaktiven Isobutenhomopolymeren mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 300 bis 50.000 durch Polymerisation von 

25 Isobuten in flussiger Phase in Gegenwart eines Polymerisationskatalysators auf 
Basis von Bortrifluorid, wobei als Einsatzstoff eine C4-Kohlenwasserstoffmischung, 
die mindestens 20 Gew.-% Isobuten sowie in Summe mindestens 10 Gew.-% an­
derer C4-Olefine enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polymerisations­
katalysator einen Bortrifluorid-Katalysatorkomplex gemalJ den Anspruchen 1 bis 3 

30 einsetzt. 

5. Verfahren zur Herstellung von Isobutenhomopolymeren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass man das Verfahren kontinuierlich betreibt und als Einsatz­
stoff einen technischen C4-Kohlenwasserstoffstrom ausgewahlt aus C4-Raffinaten, 

35 C4-Schnitten aus der Isobutan-Dehydrierung und C4-Schnitten aus Steamcrackern 
und Fluid Catalysed Cracking-Crackern einsetzt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Isobutenhomopolymeren nach Anspruch 4 oder 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymerisation bei Temperaturen im Be-

40 reich von -60°C bis +40°C durchfuhrt. 
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7. Verfahren nach den Anspruchen 4 bis 6 zur Herstellung von Isobutenhomopolyme­
ren mit einem Gehalt an terminalen Vinyliden-Doppelbindungen von mindestens 50 
Mol-%. 


