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Verfahren zur Herstellung von Isobutenhomo- oder -copolymeren

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von
Isobutenhomo- oder -copolymeren mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von
500 bis 5.000.000 durch Polymerisation von Isobuten oder eines Isobuten enthalten-
den Monomerengemisches in Gegenwart einer Lewis-Saure oder eines eine Lewis-
Saure enthaltenden Komplexes als Polymerisationskatalysator.

Weiterhin betrifft die Vorliegende Erfindung die Verwendung von bestimmten Halbace-
talen oder Vollacetalen bei der Polymerisation von Isobuten oder eines Isobuten ent-
haltenden Monomerengemisches zur Verbesserung der Produktqualitat von Isobuten-
homo- oder -copolymeren mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis
5.000.000, insbesondere wird eine Verringerung der Verfarbungsneigung der erhalte-
nen Polymerisate bewirkt.

Isobuten oder Isobuten enthaltende Monomerengemische werden bekanntermalfien mit
Hilfe von Lewis-Sauren oder Lewis-Sauren enthaltenden Komplexen als Katalysatoren
zu Isobutenhomo- oder -copolymeren polymerisiert. Als geeignete Lewis-Sauren wer-
den oftmals Friedel-Crafts-Katalysatoren wie Bortrifluorid oder Aluminiumtrichlorid ein-
gesetzt. Die Polymerisation wird meist in flissiger Phase unter Mitverwendung von
Ldsungs- oder Verdinnungsmitteln durchgefihrt. Dabei kénnen auch die Reaktionsge-
schwindigkeit und damit das Molekulargewicht beeinflussende Verbindungen wie Be-
schleuniger und/oder Abbruchreagentien mitverwendet werden.

Die Produktqualitat der geman den Verfahren des Stand der Technik erhaltenen Isobu-
tenhomo- und -copolymeren ist jedoch noch verbesserungsbedurftig. So sind sie in
ihrer Molekulargewichtsverteilung meist zu uneinheitlich und weisen ein zu breite Ver-
teilung auf. Weiterhin enthalten diese Polymerisate noch zu viele Verunreinigungen.
Insbesondere neigen sie nach ihrer Herstellung bei der Aufarbeitung und/oder bei der
Lagerung zu Verfarbungen, d.h. sie dunkeln nach und nehmen dabei oftmals eine
schmutzig-gelbliche bis braunliche Farbung an.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Isobu-
tenhomo- oder -copolymeren bereitzustellen, das die beschriebenen Nachteile des
Standes der Technik nicht mehr aufweist.

Demgemal wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden, welches dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass man die Polymerisation in Gegenwart mindestens eines Halb-
acetals oder Vollacetals durchflhrt, welches durch Protonensaure-katalysierte Umset-
zung wenigstens eines C1- bis C1>-Hydrocarbylalkohols mit wenigstens einem Aldehyd
oder Keton mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen erhaltlich ist.
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Vorzugsweise verwendet man das mindestens eine Halbacetal oder Vollacetal in einer
Menge von 10 bis 5000 Gew.-ppm, insbesondere von 25 bis 2500 Gew.-ppm, vor al-
lem von 50 bis 1000 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das bei der Polymerisation einge-
setzte Isobuten.

Die erfindungsgemal eingesetzten Halbacetale sind durch Umsetzung aquimolarer
Mengen an Hydrocarbylalkohol und Aldehyd bzw. Keton erhaltlich. Die erfindungsge-
maR eingesetzten Vollacetale sind durch Umsetzung von einem Aquivalent Hydrocar-
bylalkohol mit zwei Aquivalenten Aldehyd bzw. Keton erhéltlich. Es kénnen auch Mi-
schungen aus Halbacetalen und Vollacetalen eingesetzt werden. Die entsprechenden
Halbacetale und Vollacetale stehen in der Regel miteinander im chemischen Gleich-
gewicht.

Zur Ausbildung von Halbacetalen und Vollacetalen aus Hydrocarbylalkoholen und Al-
dehyden bzw. Ketonen ist die Anwesenheit von Protonensauren erforderlich, welche
die Anlagerung des Alkohol-Sauerstoffatoms an die Carbonylfunktion zum Halbacetal
und im zweiten Schritt die Anlagerung des zweiten Alkoholmolekuls und die Wasser-
abspaltung unter Ausbildung des Vollacetals erst ermdglicht. Es gentgen Ubliche kata-
lytische Mengen an Protonensauren. Typische Protonensauren sind hier anorganische
Sauren wie Salzsaure oder verdinnte Schwefelsdure oder organische Sauren wie
Carbonsauren, beispielsweise Essigsaure, Trichloressigsaure oder Trifluoressigsaure,
oder Sulfonsauren, beispielsweise Methansulfonsaure oder Toluolsulfonsaure.

In der Deutschen Offenlegungschrift 2 061 289 wird ein Verfahren zur Polymerisation
von Isobutylen mittels Friedel-Crafts-Katalysatoren wie Bortrifluorid beschrieben, bei
dem man in Gegenwart einer Losung von Formaldehyd in Alkoholen arbeitet. Hier-
durch soll eine bessere Regelung des Molekulargewichtes des erhaltenen Polyisobuty-
lens ermdglicht werden. Da die DE-OS 2 061 289 nicht die Anwesenheit von Protonen-
sauren erwahnt, ist davon auszugehen, dass sich aus dem Formaldehyd und den Al-
koholen keine Halb- oder Vollacetale bilden; es liegt hier eine rein physikalische L6-
sung von Formaldehyd in Alkoholen vor.

Unter C1- bis Ci2-Hydrocarbylalkoholen sind organische Verbindungen mit insgesamt
bis zu 12 Kohlenstoffatomen, die eine oder mehrere, insbesondere eine, zwei oder drei
an sp3-hydridisierte Kohlenstoffatome gebundene Hydroxylgruppen tragen, zu verste-
hen. Abgesehen von den Hydroxylgruppen weisen diese organischen Verbindungen
Uberwiegend Kohlenwasserstoffcharakter auf, kbnnen aber in geringem Umfang Hete-
roatome wie Stickstoff oder Sauerstoff oder weitere funktionelle Gruppen, die inert ge-
genlber Aldehyden und Ketonen sind, enthalten.

Vorzugsweise weisen diese Ci- bis Ci>-Hydrocarbylalkohole nur eine Hydroxylgruppe
pro Molekdl auf. Insbesondere eignen sich hierbei lineare oder verzweigte Ci- bis Cio-
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Alkanole, vor allem lineare oder verzweigte C+- bis Ce-Alkanole, Cs- bis C12-Cycloalka-
nole sowie Cr- bis Ci2-Arylalkanole. Typische Beispiele solcher Verbindungen sind
Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, sec.-Butanol,
tert.-Butanol, n-Pentanol, sec.-Pentanoal, tert.-Pentanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-
Octanol, 2-Ethylhexanol, n-Nonanol, n-Decanol, 2-Propylheptanol, n- Undecanol, n-
Dodecanol, Cyclopentanol, Cyclohexanol, 2-, 3- oder 4-Methylcyclohexanol, Cyclohep-
tanol, Benzylalkohol, 1- oder 2-Phenylethanol, 1-, 2- oder 3-Phenylpropanol, 1-, 2-, 3-
oder 4-Phenylbutanol, (o-, m- oder p-Methylphenyl)-methanol, 1,2-Ethylenglykol, 1,3-
Propylenglykol, 1,2,3-Propantriol (Glycerin), 1,2-Ethylenglykol-monomethylether, 1,2-
Ethylenglykol-monoethylether, 1,3-Propylenglykol-monomethylether und 1,3-Propylen-
glykol-monoethylether. Es kdnnen auch Mischungen aus verschiedenen solcher Ci- bis
Ci2-Hydrocarbylalkoholen eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt werden als Cs- bis C12-Hydrocarbylalkohole verzweigte und ins-
besondere lineare C1- bis Ci2-Alkanole, vor allem verzweigte und insbesondere lineare
C1- bis Ce-Alkanole.

Aldehyde und Ketone mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen kénnen aliphatischer, cycloali-
phatischer oder aromatischer Natur sein. Sie enthalten in der Regel neben der Alde-
hyd- bzw. Ketonfunktion ein reines Kohlenwasserstoffgertst und weisen somit Uber-
wiegend Kohlenwasserstoffcharakter auf. Sie kdnnen aber in geringem Umfang Hete-
roatome wie Stickstoff oder Sauerstoff oder weitere funktionelle Gruppen, die inert ge-
genlUber Hydroxylgruppen sind, enthalten.

Typische Bespiele fur solche Aldehyde und Ketone sind Formaldehyd, Acetaldehyd,
Propionaldehyd, Butyraldehyd, n-Pentanal, n-Hexanal, n-Octanal, n-Decanal, n-Dode-
canal, Cyclopentylcarbaldehyd, Cyclohexylcarbaldehyld, Benzaldehyd, Phenylacetal-
dehyd, 2- oder 3-Phenylpropionaldehyd, 2-, 3- oder 4-Phenylbutyraldehyd, Aceton,
Butanon, 2- oder 3-Pentanon, Cyclopentanon, Cyclohexanon und Acetophenon. Es
kdnnen auch Mischungen aus verschiedenen solcher Aldehyde oder aus verschiede-
nen solcher Ketone eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt werden als Aldehyde und Ketone mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen
Aldehyde und Ketone mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vor allem Aldehyde mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen. Ganz besonders bevorzugt ist Formaldehyd, welches in monome-
rer Form, beispielsweise in Form seiner konzentrierten wassrigen Losung, oder auch
als Trioxan oder als Paraformaldehyd zur Protonensaure-katalysierten Umsetzung mit
wenigstens einem Cs- bis C12>-Hydrocarbylalkohol zu den Halbacetalen oder Vollacete-
len eingesetzt werden kann.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung fuhrt man die Poly-
merisation von Isobuten oder eines Isobuten enthaltenden Monomerengemisches in
Gegenwart mindestens eines Halbacetals oder Vollacetals durch, welches durch Pro-
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tonensaure-katalysierte Umsetzung wenigstens eines linearen C+- bis Cs-Alkanols mit
wenigstens einem Aldehyd mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit Formalde-
hyd, erhaltlich ist.

Die Struktur derartiger Halbacetale und Vollacetale kann Gblicherweise durch die nach-
folgende allgemeine Formel (1) wiedergegeben werden:

R 3
! \ OR
4

OR ()

in der

die Variablen R' und R? unabhangig voneinander fir Wasserstoff, C+- bis C12-Alkyl-
reste, Cs- bis C1>-Cycloalkylreste oder C7- bis Ci2>-Arylalkylreste stehen, wobei die bei-
den Variablen R und R? auch einen Cyclus bilden kénnen und wobei die Summe der
Kohlenstoffatome in den beiden Variablen R' und R? 1 bis 12 betragen muss,

die Variable R® Wasserstoff oder einen Ci- bis Ci2-Alkylrest, einen Cs- bis C12-Cyclo-
alkylrest oder einen C7- bis C12-Arylalkylrest bedeutet und

die Variable R* einen C+- bis C12>-Alkylrest, einen Cs- bis C12-Cycloalkylrest oder einen
Cr- bis Cio-Arylalkylrest bezeichnet.

Typische Einzelbeispiele fir derartige Halbacetale und Vollacetale sind das Halbacetal
aus Methanol und Formaldehyd, das Vollacetal aus Methanol und Formaldehyd, das
Halbacetal aus Ethanol und Formaldehyd, das Vollacetal aus Ethanol und Formalde-
hyd, das Halbacetal aus n-Propanol und Formaldehyd, das Vollacetal aus n-Propanol
und Formaldehyd, das Halbacetal aus n-Butanol und Formaldehyd, das Vollacetal aus
n-Butanol und Formaldehyd, das Halbacetal aus Methanol und Acetaldehyd, das Voll-
acetal aus Methanol und Acetaldehyd, das Halbacetal aus Ethanol und Acetaldehyd,
das Vollacetal aus Ethanol und Acetaldehyd, das Halbacetal aus n-Propanol und Acet-
aldehyd, das Vollacetal aus n-Propanol und Acetaldehyd, das Halbacetal aus n-Buta-
nol und Acetaldehyd und das Vollacetal aus n-Butanol und Acetaldehyd.

Als Polymersationskatalysatoren werden heterogene oder insbesondere homogene
Katalysatoren aus der Klasse der Lewis-Sauren eingesetzt. Lewis-Sauren sind an ih-
rem Zentralatom elektronendefiziente Verbindungen und leiten daraus ihre katalytische
Aktivitat her. Insbesondere handelt es sich bei diesen Lewis-Sauren um Verbindungen
von Elementen der 3. Hauptgruppe des Periodensystems, also von Bor, Aluminum,
Indium, Gallium und Thallium. Jedoch kénnen auch Halogenide, insbesondere Chlori-
de, des Zinns, des Titans, des Antimons oder des Eisens, beispielsweise Eisen(lll)-
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chlorid, eingesetzt werden. Derartige Lewis-Sauren werden oft auch als Friedel-Crafts-
Katalysatoren bezeichnet.

Besonders bevorzugt als Polymerisationskatalysatoren werden Bor- und Aluminium-
Verbindungen, insbesondere Bor- und Aluminiumhalogenide, beispielsweise wasser-
freies Aluminiumchlorid, Bortrichlorid, Bortrifluorid, Bortribromid, Bortrijodid und insbe-
sondere Bortrihalogenid-Komplexe mit Aktivatoren wie Bortrifluorid-Etherate, z. B. Bor-
trifluorid-Diethyletherat, oder Bortrifluorid-Alkohol-Komplexe. Verwendet man Borhalo-
genide, insbesondere Bortrifluorid, ist die Verwendung der zusatzlichen Aktivatoren in
den genannten Komplexen empfehlenswert. Ein besonders bevorzugter Aktivator fir
Bortrifluorid ist hierbei ein Alkohol, insbesondere ein C+- bis C4-Alkanol, z. B. Methanol,
Ethanol, Isopropanol, Isobutanol oder sec.-Butanol.

Die zu verwendende Menge an Polymerisationskatalysator richtet sich im Wesentli-
chen nach der Art des Katalysators und nach den Reaktionsbedingungen, insbesonde-
re der Reaktionstemperatur und dem angestrebten Molekulargewicht des Polymeren.
Sie kann anhand weniger Stichversuche flr das jeweilige Reaktionssystem ermittelt
werden. Im Allgemeinen wird der Polymerisationskatalysator — also die Lewis-Saure
oder der eine Lewis-Saure enthaltende Komplex —in Mengen von 0,0001 bis 1 Gew.-
%, insbesondere 0,0005 bis 0,1 Gew.-%, vor allem 0,001 bis 0,01 Gew.-%, jeweils be-
zogen auf eingesetztes Isobuten, verwendet.

Neben der Lewis-Saure bzw. dem die Lewis-Saure enthaltenden Komplex als Poly-
merisationskatalysator kann das Polymerisationsmedium auch die Reaktionsge-
schwindigkeit und damit das Molekulargewicht der zu bildenden Polymerisate beein-
flussende Verbindungen wie Beschleuniger und/oder Abbruchreagentien enthalten.
Gemal der Lehre der DE-OS 2 061 289 werden Alkohole, Phenole, Mineralsduren und
Carbonsauren als derartige Beschleuniger eingesetzt, welche neben einer Beschleuni-
gung des Reaktionsablaufes héhere Molekulargewichte sowie eine Verringerung der
Katalysatormenge bewirken sollen. Aus der DE-OS 2 061 289 und der WO
2005/066222 A1 bekannte Abbruchreagentien, welche die Propagation des Polymer-
kettenwachstums unterdriicken, sind Diisobutylen, Mercaptane, Sulfide, Polysulfide,
Cyanwasserstoff, Cyanide und Nitrile.

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. Dementsprechend versteht man
unter Isobutencopolymeren solche Polymere, die mehr als 2 Mol-% Monomere einpo-
lymerisiert enthalten, die von Isobuten verschieden sind, beispielsweise lineare Butene.

Vorzugsweise besitzen die mit dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Isobu-
tenhomo- und -copolymere ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, (bestimmt durch
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Gelpermeationschromatographie) von 1000 bis 2.500.000, insbesondere von 5.000 bis
1.250.000, vor allem von 10.000 bis 750.000.

In der Regel weisen die mit dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten Isobuten-
homo- und -copolymere eine Polydispersitat (PDI = Quotient aus gewichtsgemitteltem
und zahlenmittlerem Molekulargewicht M./M») von 1 bis 20, insbesondere von 1 bis 10,
vor allem von 1 bis 5 auf.

Fir den Einsatz von Isobuten oder eines Isobuten enthaltenden Monomerengemisches
als zu polymerisierendem Monomer eignet sich als Isobuten-Quelle sowohl Rein-lsobu-
ten als auch Isobuten-haltige C4-Kohlenwasserstoffstrome, beispielsweise Cs-Raffina-
te, insbesondere “Raffinat 1%, C4-Schnitte aus der Isobutan-Dehydrierung, C4-Schnitte
aus Steamcrackern und aus FCC-Crackern (fluid catalysed cracking), sofern sie weit-
gehend von darin enthaltenem 1,3-Butadien befreit sind. Ein C4-Kohlenwasserstoff-
strom aus einer FCC-Raffinerieeinheit ist auch als “b/b“-Strom bekannt. Weitere geeig-
nete Isobuten-haltige C4-Kohlenwasserstoffstrome sind beispielsweise der Produkt-
strom einer Propylen-lIsobutan-Cooxidation oder der Produktstrom aus einer Metathe-
se-Einheit, welche in der Regel nach Ublicher Aufreinigung und/oder Aufkonzentrierung
eingesetzt werden. Geeignete C4-Kohlenwasserstoffstrome enthalten in der Regel we-
niger als 500 ppm, vorzugsweise weniger als 200 ppm, Butadien. Die Anwesenheit von
1-Buten sowie von cis- und trans-2-Buten ist weitgehend unkritisch. Typischerweise
liegt die Isobutenkonzentration in den genannten C4-Kohlenwasserstoffstromen im Be-
reich von 40 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 sowie 2 bis 35 Gew.-% Butanen; beim erfindungsgemafRen Polymerisations-
verfahren verhalten sich die unverzeigten Butene im Raffinat 1 in der Regel praktisch
inert und nur das Isobuten wird polymerisiert.

In einer AusfUhrungsform setzt man als Monomerquelle fur die Polymerisation einen
technischen C4-Kohlenwasserstoffstrom mit einem Isobuten-Gehalt von 1 bis 100
Gew.-%, insbesondere von 1 bis 99 Gew.-%, vor allem von 1 bis 90 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt von 30 bis 60 Gew.-%, insbesondere einen Raffinat 1-Strom, einen b/b-
Strom aus einer FCC-Raffinerieeinheit, einen Produktstrom einer Propylen-lIsobutan-
Cooxidation oder einen Produktstrom aus einer Metathese-Einheit ein.

Das genannte Isobuten-haltige Monomerengemisch kann geringe Mengen an Konta-
minanten wie Wasser, Carbonsauren oder Mineralsauren enthalten, ohne dass es zu
kritischen Ausbeute- oder Selektivitdtseinbulen kommt. Es ist zweckdienlich, eine An-
reicherung dieser Verunreinigungen zu vermeiden, indem man solche Schadstoffe bei-
spielsweise durch Adsorption an feste Adsorbentien wie Aktivkohle, Molekularsiebe
oder lonenaustauscher, aus dem Isobuten-haltigen Monomerengemisch entfernt.
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Es kdénnen auch Monomermischungen von Isobuten beziehungsweise des Isobuten-
haltigen Kohlenwasserstoffgemischs mit olefinisch ungesattigten Monomeren, welche
mit Isobuten copolymerisierbar sind, umgesetzt werden. Sofern Monomermischungen
des Isobutens mit geeigneten Comonomeren copolymerisiert werden sollen, enthalt die
Monomermischung vorzugsweise wenigstens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigs-
tens 10 Gew.-% und insbesondere wenigstens 20 Gew.-% Isobuten, und vorzugsweise
héchstens 95 Gew.-%, besonders bevorzugt héchstens 90 Gew.-% und insbesondere
héchstens 80 Gew.-% Comonomere.

Als copolymerisierbare Monomere kommen in Betracht: Vinylaromaten wie Styrol und
a-Methylstyrol, Ci- bis Cs-Alkylstyrole wie 2-, 3- und 4-Methylstyrol und 4-tert.-Butyl-
styrol, Halogenstyrole wie 2-, 3- oder 4-Chlorstyrol sowie Isoolefine mit 5 bis 10 Koh-
lenstoffatomen wie 2-Methylbuten-1, 2-Methylpenten-1, 2-Methylhexen-1, 2-Ethylpen-
ten-1, 2-Ethylhexen-1 und 2-Propylhepten-1. Als Comonomere kommen weiterhin Ole-
fine in Betracht, die eine Silylgruppe aufweisen, wie 1-Trimethoxysilylethen, 1-(Trime-
thoxysilyl)propen, 1-(Trimethoxysilyl)-2-methylpropen-2, 1-[Tri(methoxyethoxy)silyl]-
ethen, 1-[Tri(methoxyethoxy)silyl]propen, und 1-[Tri(meth-oxyethoxy)silyl]-2-methylpro-
pen-2. Weiterhin kommen — abhangig von den Polymerisationsbedingungen — als
Comonomere auch 1-Buten und cis- und trans-2-Buten in Betracht.

Sollen mit dem erfindungsgemalien Verfahren Copolymere hergestellt werden, so kann
das Verfahren so ausgestaltet werden, dass bevorzugt statistische Polymere oder be-
vorzugt Blockcoplymere entstehen. Zur Herstellung von Blockcopolymeren kann man
beispielsweise die verschiedenen Monomere nacheinander der Polymerisationsreakti-
on zufuhren, wobei die Zugabe des zweiten Comonomers insbesondere erst dann er-
folgt, wenn das erste Comonomer zumindest teilweise schon polymerisiert ist. Auf die-
se Weise sind sowohl Diblock-, Triblock- als auch héhere Blockcopolymere zuganglich,
die je nach Reihenfolge der Monomerzugabe einen Block des einen oder anderen
Comonomers als terminalen Block aufweisen. Blockcopolymere entstehen in einigen
Fallen aber auch dann, wenn alle Comonomere zwar gleichzeitig der Polymerisations-
reaktion zugeflhrt werden, eines davon aber signifikant schneller polymerisiert als das
oder die anderen. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn Isobuten und eine vinyl-
aromatische Verbindung, insbesondere Styrol, im erfindungsgemalien Verfahren copo-
lymerisiert werden. Dabei entstehen vorzugsweise Blockcopolymere mit einem termi-
nalen Polystyrolblock. Dies ist darauf zurUckzuflhren, dass die vinylaromatische Ver-
bindung, speziell Styrol, signifikant langsamer polymerisiert als Isobuten.

Die Polymerisation kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich erfolgen. Kon-
tinuierliche Verfahren konnen in Analogie zu bekannten Verfahren des Standes der
Technik zur kontinuierlichen Polymerisation von Isobuten in Gegenwart von Bortrifluo-
rid-basierten Katalysatoren in flissiger Phase durchgeflhrt werden. Geeignete Reak-
tortypen fir das Polymerisationsverfahren der vorliegenden Erfindung sind blicher-
weise Ruhrkesselreaktoren, Schlaufenreaktoren und Rohrreaktoren, aber auch Wirbel-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/057011 PCT/EP2012/069995

8

bettreaktoren, Wirbelschichtreaktoren, RUhrtankreaktoren mit und ohne Lésungsmittel,
Flissigbettreaktoren, kontinuierliche Festbettreaktoren und diskontinuierliche Festbett-
reaktoren (batch-Fahrweise).

Das erfindungsgemalfie Verfahren ist sowohl flr eine Durchfihrung bei niedrigen Tem-
peraturen, z.B. bei -90°C bis 0°C, als auch bei héheren Temperaturen, d.h. bei wenigs-
tens 0°C, z.B. bei 0°C bis +30°C oder bei 0°C bis +50°C, geeignet. Die Polymerisation
gemal dem erfindungsgemalien Verfahren wird vorzugsweise jedoch bei niedrigeren
Temperaturen, in der Regel bei -70°C bis -10°C, insbesondere bei -60°C bis -15°C,
durchgefthrt.

Erfolgt die Polymerisation gemaf dem erfindungsgemafen Verfahren bei oder ober-
halb der Siedetemperatur des zu polymerisierende Monomers oder Monomerengemi-
sches, so wird sie vorzugsweise in Druckgefallen, beispielsweise in Autoklaven oder in
Druckreaktoren, durchgefihrt.

Vorzugsweise wird die Polymerisation gemafl dem erfindungsgemafien Verfahren in
Gegenwart eines inerten Verdlinnungsmittels durchgeflhrt. Das verwendete inerte
VerdUnnungsmittel sollte geeignet sein, die wahrend der Polymerisationsreaktion in der
Regel auftretende Erhdhung der Viskositat der Reaktionslésung soweit zu verringern,
dass die Abflhrung der entstehenden Reaktionswarme gewahrleistet werden kann. Als
Verdlnnungsmittel sind solche Lésungsmittel oder Losungsmittelgemische geeignet,
die gegentber den eingesetzten Reagenzien inert sind. Geeignete Verdinnungsmittel
sind beispielsweise aliphatische Kohlenwasserstoffe wie n-Butan, n-Pentan, n-Hexan,
n-Heptan, n-Octan und Isooctan, cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclopen-
tan und Cyclohexan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol und die Xylo-
le, und halogenierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere halogenierte aliphatische Koh-
lenwasserstoffe wie Methylchlorid, Dichlormethan, Trichlormethan (Chloroform), 1,1-
Dichlorethan, 1,2-Dichlorethan, Trichlorethan und 1-Chlorbutan sowie halogenierte
aromatische Kohlenwasserstoffe und in den Alkylseitenketten halogenierte Alkylaroma-
ten wie Chlorbenzol, Monofluormethylbenzol, Difluormethylbenzol und Trifluormethyl-
benzol, sowie Mischungen der vorgenannten Verdinnungsmittel. Als Verdinnungsmit-
tel oder als Bestandteile der genannten Losungsmittelgemische dienen auch die iner-
ten Anteile von Isobuten-haltigen Cs-Kohlenwasserstoffstromen.

Vorzugsweise fuhrt man die erfindungsgemafle Polymerisation in einem halogenierten
Kohlenwasserstoff, insbesondere in einem halogenierten aliphatischen Kohlenwasser-
stoff, oder in einer Mischung aus halogenierten Kohlenwasserstoffen, insbesondere
aus halogenierten aliphatischen Kohlenwasserstoffen, oder in einem Gemisch aus
mindestens einem halogenierten Kohlenwasserstoff, insbesondere einen halogenierten
aliphatischen Kohlenwasserstoff, und mindestens einem aliphatischen, cycloaliphati-
schen oder aromatischen Kohlenwasserstoff als inertem Verdlinnungsmittel durch,
beispielsweise ein Gemisch aus Dichlormethan und n-Hexan, Ublicherweise im Vol.-
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Verhaltnis von 10:90 bis 90:10, insbesondere von 50:50 bis 85:15. Vorzugsweise wer-
den die Verdlinnungsmittel vor ihrem Einsatz von Verunreinigungen wie Wasser, Car-
bonsauren oder Mineralsduren befreit, beispielsweise durch Adsorption an feste Ad-
sorbentien wie Aktivkohle, Molekularsiebe oder lonenaustauscher.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform fuhrt man die erfindungsgemafie Po-
lymerisation in halogenfreien aliphatischen oder insbesondere halogenfreien aromati-
schen Kohlenwasserstoffen, insbesondere Toluol, durch.

Vorzugsweise wird die Polymerisation gemafR dem erfindungsgemafien Verfahren un-
ter weitgehend aprotischen, insbesondere unter weitgehend wasserfreien Reaktions-
bedingungen durchgeflhrt. Unter weitgehend aprotischen beziehungsweise weitge-
hend wasserfreien Reaktionsbedingungen versteht man, dass der Wassergehalt (bzw.
der Gehalt an protischen Verunreinigungen) im Reaktionsgemisch weniger als 50 ppm
und insbesondere weniger als 5 ppm betragt. In der Regel wird man daher die Einsatz-
stoffe vor ihrer Verwendung durch physikalische und/oder durch chemische MalRnah-
men trocknen. Insbesondere hat es sich bewahrt, die als Lésungsmittel eingesetzten
aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffe nach Gblicher Vorreinigung
und Vortrocknung mit einer metallorganischen Verbindung, beispielsweise einer Orga-
nolithium-, Organomagnesium- oder Organoaluminium-Verbindung, in einer Menge zu
versetzen, die ausreicht, um die Wasserspuren aus dem Lésungsmittel weitgehend zu
entfernen. Das so behandelte Losungsmittel wird dann vorzugsweise direkt in das Re-
aktionsgefall einkondensiert. In ahnlicher Weise kann man auch mit den zu polymeri-
sierenden Monomeren, insbesondere mit Isobuten oder mit den Isobuten-haltigen Mi-
schungen verfahren. Auch die Trocknung mit anderen Ublichen Trockenmitteln wie
Molekularsieben oder vorgetrockneten Oxiden wie Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Cal-
ciumoxid oder Bariumoxid, ist geeignet. Die halogenierten Losungsmittel, fur die eine
Trocknung mit Metallen wie Natrium oder Kalium oder mit Metallalkylen nicht in Be-
tracht kommt, werden mit dafir geeigneten Trocknungsmitteln, beispielsweise mit Cal-
ciumchlorid, Phosphorpentoxid oder Molekularsieb, von Wasser oder Wasserspuren
befreit. In analoger Weise kann man auch diejenigen Einsatzstoffe trocknen, fur die
eine Behandlung mit Metallalkylen ebenfalls nicht in Betracht kommt, beispielsweise
vinylaromatische Verbindungen.

Zum Reaktionsabbruch (“Quentschen®) wird das Reaktionsgemisch vorzugsweise des-
aktiviert, beispielsweise durch Zugabe einer protischen Verbindung, insbesondere
durch Zugabe von Wasser, Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol und Isopro-
panol oder deren Gemische 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 Erdalka-
licarbonats wie Natrium-, Kalium-, Magnesium- oder Calciumcarbonat, oder eines Alka-
li- oder Erdalkalinydrogencarbonats wie Natrium-, Kalium-, Magnesium- oder Calcium-
hydrogencarbonat.
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Wenn die durch das erfindungsgemafie Verfahren zu erzielenden zahlenmittleren Mo-
lekulargewichte der Isobutenhomo- und -copolymeren im unteren Bereich — also etwa
bis zu einem M, von 10.000 - liegen, kdnnen so hochreaktive Isobutenhomo- und -co-
polymere mit einem Gehalt an terminalen Vinyliden-Doppelbindungen (a-Doppelbin-
dungen) pro Polyisobuten-Kettenende von wenigstens 50 Mol-%, vorzugsweise von
wenigstens 60 Mol-%, vorzugsweise von wenigstens 70 Mol-%, vorzugsweise von we-
nigstens 80 Mol-%, vorzugsweise von wenigstens 85 Mol-%, besonders bevorzugt von
wenigstens 90 Mol-% und insbesondere von wenigstens 95 Mol-%, z.B. von nahezu
100 Mol-%, erhalten werden. Insbesondere dient es auch zur Herstellung von hochre-
aktiven Isobuten-Copolymeren, die aus Isobuten und wenigstens einem vinylaromati-
sche Monomer, insbesondere Styrol, aufgebaut sind, und einem Gehalt an terminalen
Vinyliden-Doppelbindungen (a-Doppelbindungen) pro Polyisobuten-Kettenende von
wenigstens 50 Mol-%, vorzugsweise von wenigstens 60 Mol-%, vorzugsweise von we-
nigstens 70 Mol-%, vorzugsweise von wenigstens 80 Mol-%, vorzugsweise von we-
nigstens 80 Mol-%, vorzugsweise von wenigstens 85 Mol-%, besonders bevorzugt von
wenigstens 90 Mol-% und insbesondere von wenigstens 95 Mol-%, z.B. von nahezu
100 Mol-%, aufweisen. Zur Herstellung solcher Copolymeren aus Isobuten und wenigs-
tens einem vinylaromatischen Monomer, insbesondere Styrol, wird Isobuten oder ein
Isobuten-haltiger Kohlenwasserstoffschnitt mit dem wenigstens einem vinylaromati-
schen Monomer in einem Gew.-Verhaltnis Isobuten zu Vinylaromat von 5 bis 95 zu 95
bis 5, insbesondere von 30 bis 70 zu 70 bis 30, copolymerisiert.

Vorzugsweise weisen die mit dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten hoch-
reaktiven Isobutenhomo- oder -copolymere und speziell die Isobutenhomopolymere
eine Polydispersitat (PDI = Mw/M,) von 1,05 bis 5, vorzugsweise von 1,05 bis 3 und
insbesondere von 1,1 bis 2 auf.

Vorzugsweise besitzen die mit dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten hoch-
reaktiven Isobutenhomo- oder -copolymere ein zahlenmittleres Molekulargewicht My
(bestimmt durch Gelpermeationschromatographie) von vorzugsweise 500 bis 10.000,
insbesondere von 700 bis 5000 und vor allem von 900 bis 2500.

Gegenstand der vorliegende Erfindung ist auch die Verwendung von Halbacetalen o-
der Vollacetalen, welche durch Protonensaure-katalysierte Umsetzung wenigstens
eines C1- bis Cy2-Hydrocarbylalkohols mit wenigstens einem Aldehyd oder Keton mit 1
bis 6 Kohlenstoffatomen erhaltlich sind, bei der Polymerisation von Isobuten oder eines
Isobuten enthaltenden Monomerengemisches in Gegenwart einer Lewis-Saure oder
eines eine Lewis-Saure enthaltenden Komplexes als Polymerisationskatalysator zur
Verbesserung der Produktqualitat der erhaltenen Isobutenhomo- oder -copolymere mit
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 5.000.000.



10

WO 2013/057011 PCT/EP2012/069995
11
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden diese Halbacetale oder Vollacetale zur
Verringerung der Verfarbungsneigung der erhaltenen Isobutenhomo- oder -copolyme-
re verwendet.

Durch das erfindungsgemalle Verfahren kdnnen nieder-, mittel- und hochmolekulare
Isobutenhomo- und -copolymere mit einheitlicherer und engerer Molekulargewichtsver-
teilung in hohen Ausbeuten und Reinheiten hergestellt werden. Diese Polymerisate
enthalten weniger Verunreinigungen. Insbesondere neigen sie nach ihrer Herstellung
bei der Aufarbeitung und/oder bei der Lagerung nicht mehr in so starkem Malie zu Ver-
farbungen.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Isobutenhomo- oder -copolymeren mit einem zah-
lenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 5.000.000 durch Polymerisation von
Isobuten oder eines Isobuten enthaltenden Monomerengemisches in Gegenwart
einer Lewis-Saure oder eines eine Lewis-Saure enthaltenden Komplexes als Poly-
merisationskatalysator, dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymerisation in
Gegenwart mindestens eines Halbacetals oder Vollacetals durchflhrt, welches
durch Protonensaure-katalysierte Umsetzung wenigstens eines C+- bis Ci12-
Hydrocarbylalko-hols mit wenigstens einem Aldehyd oder Keton mit 1 bis 12 Koh-
lenstoffatomen erhaltlich ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das mindestens
eine Halbacetal oder Vollacetal in einer Menge von 10 bis 5000 Gew.-ppm, bezo-
gen auf das bei der Polymerisation eingesetzte Isobuten, verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die Poly-
merisation in Gegenwart mindestens eines Halbacetals oder Vollacetals durchfiihrt,
welches durch Protonensadure-katalysierte Umsetzung wenigstens eines linearen
C1- bis Ce-Alkanols mit wenigstens einem Aldehyd mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
erhaltlich ist.

Verwendung von Halbacetalen oder Vollacetalen, welche durch Protonensaure-
katalysierte Umsetzung wenigstens eines C1- bis C12-Hydrocarbylalkohols mit we-
nigstens einem Aldehyd oder Keton mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen erhaltlich sind,
bei der Polymerisation von Isobuten oder eines Isobuten enthaltenden Monome-
rengemisches in Gegenwart einer Lewis-Saure oder eines eine Lewis-Saure ent-
haltenden Komplexes als Polymerisationskatalysator zur Verbesserung der Pro-
duktqualitat der erhaltenen Isobutenhomo- oder -copolymere mit einem zahlenmitt-
leren Molekulargewicht von 500 bis 5.000.000.

Verwendung nach Anspruch 4 zur Verringerung der Verfarbungsneigung der erhal-
tenen Isobutenhomo- oder -copolymere.



