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Zplsob vyroby polyiscbutylenu polymeri-

zaci isobutylenu
vym Kkatalytickym

iniciovanou dvousloZko-
systémem, kde jednou

sloZzkou jsou Friedel-Craftsovy thalogenidy
s vyjimkou fluoridu a druhou sloZkou je
fluorovodik ve formé roztok@i jeho adukti
s nenasycenymi uhlovodiky, nebo kapalny-
mi oligomery isobutylenu.
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Vynédlez se tyka zlepSeného zpiisebu pii-
pravy polyisobutylenu polymerizaci isobu-
tylenu iniciovanou katalytickymi systémy
sloZenymi z Friedel-Craftsova halogenidu a
fluorovodiku. Pro priumyslové provadénou
polymerizaci isobutylenu se pFevdiné po-
uZivaji jako katalyzatory fluorid bority a
chlorid hiinity. Vzhledem k vysoké kataly-
tické aktivité tdchto Friedel-Craftsovych ka-
talysatort probihaji polymerizace znaénou
rychlosti a je nutno G€innym zpisobem od-
vadét reakéni teplo, zpravidla tak, Ze se po-
lymerizace provadéji v roztocich za inten-
zivniho michani a chlazeni, event. pfi tep-
lot& varu nizkovroucich rozpouStédel. Byla
navrzena PFada postupfi, které umoZiiuji o-
mezit tuto nevyhodu polymerizace isobuty-
lenu. Tyto postupy umoZiuji polymerizovat
isobutylen Fizenou rychlosti i pfi relativné
vysokych koncentracich monomeru a pri-
padné& i v bloku. Tak napfiklad podle &s.
patentu &. 147 037 se polymerizace iscbu-
tylenu provadi v pfitomnosti dvousloZko-
vych katalytickych systémi, z nichZ jednou
sloZkou je chlorid titanicity, cini¢ity nebo
bority a druhou sloZkou bezvody fluorovo-
dik. Tyto dvojsloZzkové katalytické systémy
jsou vhodné pro polymerizace isobutylenu
v bloku i v roztecich v rlznych rozpous-
tédlech, pfipadné v pritomnosti jinych ne-
nasycenych uhlovodikt. Vyhodou uvede-
nych katalytickych systémi +Jje vedle zmi-
néné snadné regulace rychlosti polymeri-
zace i vysoka molekulovd hmotnost produk-
tu, v disledku ¢ehoZ lze ziskat polyisabuty-
leny o vysoké molekulové hmotnosti, i pri
polymerizacich isobutylenu v pFitomnosti
ostatnich nenasycenych Cs-uhlovodiki, tj. 1-
-butenu a 2-butenfi, které se nachdzejl ve
zbytkové petrochemické Cs-frakci. PFimou
polymerizaci isobutylenu ze zbytkové Cy-
-frakce je moZno ziskat polyiscbutyleny o
riznych prumérnych molekulovych hmot-
nostech, které jsou vhodné zejména k adi-
tivaci minerdlnich olejii, nebo jich lze po-
uZit jako vychozi suroviny pre vyrobu dal-
Sich typ@t aditiv mineralnich oleji, p¥ipad-
né i k jinym tcéellm.

Jistou nevyhodou polymerizaci iscbutyle-
nu témito katalytickymi systémy je nutnost
pracovat s bezvodym fluorovodikem, ktery
je znatné korozivai a jehoZ plynulé a pfes-
né davkovani nard?i na nékteré problémy.
Prdce s fluorovodikem v kapalném stavu
pFinasi vedle problémil s piesnym davkové-
nim velmi malych mnoZstvi jesté dal3i kom-
plikaci, spofivajici v tom, %e v misté div-
kovani fluorovediku do reakéni smési do-
chédzi k prudké polymerizaci a vysokému
lokdlnimu pfehifati reakéni smési. Plynny
fluorovedik ie mo¥no ddvkovat velmi presné
i v malych mnoZstvich, nastdvaiji vSak po-
tiZe zplUscbované kondenzaci fluorovodiku
v ddavkovacim potrubi, vzhledem k tomu, Ze
polymerizace jsou provadény -vétSinou pfri
teplotéch niZ8ich neZ teplota varu bezvo-
dého fluorovediku (19 °C). V diisledku kon-
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densace fluorovodiku dochédzi k jeho ne-
pravidelnému ddvkovani do reaktni smési,
coZ vede Kk potiZim pii regulaci rychlosti
polymerizace, MoZnost ddvkovani fluorovo-
diku v plynném stavu je navic znatn& wti-
Zena, nse-li znemoZné&éna v pripadech, kdy
polymerizace jsou provadény za ezvySeného
tlaku, nebot dochédzi ke kondenzaci fluoro-
vodiku nejen v dévkovacim potrubi, ale i
v celém diavkevacim zafizeni, pokud toto
nem{Ze byt pXimérené vyhiivano.

Tyto nevihody lze odstranit, provede-li ss
polymerizace isobutylenu podle tohoto vy-
ndlezu tak, ¥e sa2 bezvody fluorovodik dav-
kuje do reakfni smési ve formé jeho roz-
toku v nenasyceném uhlovodiku, nebo v ka-
palnych oligomerech isobutylenu, pFipadn&
ve smési uhlovodikil, obsahujici jeden nebo
vice nenasycenych uhlovodikil. Uvedeny
zplisob umcaZiinie pfesné davkovani i velmi
malych mno#stvi fluoroveodiku a zamezuje
shora uvedené komplikace. Pri pouZiti roz-
toklt fluorovodiku v uhlovedicich obsahuji-
cich dvoiné vazby je pfitomen fluorovodik
ve formé& aduktl, které pFi teplotéach niZ-
§ich neZ 30 °C nemaji prakticky Zadné koro-
zivni vlastnosti. Tim jsou odstran&ny potiZe
zpGsobené omezenym vyb&rem materiill
vhodnych pro zhotoveni davkovaciho zafi-
zeni na davkovani vysoce korozivniho bez-
vodého fluorovodiku. S vyhodou lze pouZit
tento zpisob davkovani fluorovediku pro
selektivn! polymerizace iscbutylenu v jeho
smésich s 1-butenem, 2-buteny, butanem a
isgbutanem, tj. v tzv. zbytkové Cs-frakci.
Piriprava roztoku aduktu fluorovodiku s ne-
nasycenym uhlovedikem se provadi jedno-
duSe rozpudténim fluorovodiku v pFislu§-
ném nenasyceném uhlovodiku, nebo ve smé-
si uhlovodiki za sniZené teploty. Tak roz-
pudténim fluorovodiku ve zbytkové Ca-frak-
ci pfi —30°C zreaguje fluorovodik s isobu-
tylenem, ktery je v ni rozpustén na terc.bu-
tvlfluorid, podobné pii rozpulténi fluoro-
vodiku v 1-butenu za téZe teploty vznika 2-
-fluorbutan.

Priklad 1

Pro polymerizaci bylo pouZito pyrolyzni
Cs-frakce zbavené butadienu o tomto sloZe-
ni: iscbutan + butan 15,3 %, 1-butan 22,3
proc., isobutylen 47,6 %, cis-2-buten + trans-
-2-buten 14,8 %. Dale obsahovala pouZita
Cs-frakce stopovd mnoZstvi vody (30 ppm]
a butadienu. Polymerizace hyla provedena
takto: Do 2000 g Cs-frakce bylo pfi 0 °C pfi-
idéno 1,5 g chloridu titanifitého a postupné
byl za stdlého michdni pFfidavadn roztok bez-
vodého - fluorovodiku a koncentraci 3,6
hmot. % v téZe Csfrakci. Rychlost piida-
vani roztoku fluorovodiku byla regulovana
tak, aby teplota v reaktoru nepiekradila 10°
Celsia. Po pridani 14 g roztoku fluorcvodi-
ku v Cs-frakci, obsahujiciho 0,504 g bezvao-
dého fluorovodiku byl z reakéni smési vy-
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izolovan vznikl§ polyisobutylen o viskozi-
metrickém priaméru molekulovych hmotnes-
ti 36000 v mno¥stvi odpovidajicim 97%
konverzi.

Priklad 2

Pro polymerizaci byla pouZita tataZ pyro-
lgzni Cy-frakce jako v pifikladu 1 a polyme-
rizace byla provedena takto: Do 400 g Cs-
-frakce bylo pfi —25°C priddno 0,1 g chlo-
ridu titanigitého ve form& 8% wroztoku v
heptanu a postupné za stidlého michéni a
chlazeni 1,5 g roztoku ‘bezvodého fluorovo-
diku o koncentraci 2,5 % v téZe Cs-frakci,
co? odpovidé 37,5 mg bezvodého fluorove-
diku. Rychlost pFiddvani roztoku fluorovo-
diku byla regulovéna tak, aby teplota v re-
aktoru mnepfekrodila —15°C. Potom bylo
znovu pfiddno 0,1 g chloridu titanicitého a
1,5 g roztoku bezvodého fluorovcdiku stej-
nym zpdsobem jako v pofatetni fazi poly-
merizace. Po skondeni polymerizace bylizo-
lovan polyiscbutylen o viskozimstrickém
priiméru molekulovych hmotnost{ 56 500 a
v mnoZstvi odpovidajicim 98% Kkonverzi.

Priklad 3

P¥i polymerizaci byla pouZita tatdaZ Cq-
-frakce jako v pfrikladu 1, polymerizace by-
la provedena takto: Do 400 g Cs-frakce by-
lo pfi —25°C priddno 0,1 g chloridu tita-
nigitého ve formé 8% roztoku v heptanu
a postupné za stdlého michdni a chlazeni
2 g roztoku bhezvodého fluorovodiku o kon-
centraci 3,1 % ve smé&si uhlovodikd ohsa-
hujici 29,1 % isobutanu a butanu, 42,5 %
1-butenu, 0,2 % isobutylenu a 28,2 % 2-bu-
tenu, coZ odpovidéd piidavku 62 mg bezvo-
dého HF. Rychlost priddvéani roztoku fluo-
rovadiku byla regulovdna tak, aby teplota
v reaktoru nepiekrodila —15°C. Potam by-
lo znovu piidéno 0,1 g chloridu titani¢ité-
ho a 2 g roztoku fluorovodiku stejnym zpt-
sobem, ‘jako v poféatedni £4zi polymerizace.
Po skonceni polymerizace byl vyizolovan
polyisobutylen o viskozimetrickém priimé-
ru molekulovych hmotnosti 63 700 a v mnoZ-
stvi odpovidajicim 97% konvergzi.

Priklad 4

Pro polymerizaci byla pouZita tatd? Cs-
-frakce, jako v pfikladu 1 a polymerizace
byla provedena takto: Do 400 g Cs-frakce
bylo pfi —25 °C pFidédno 0,1 g chloridu tita-

nigitého ve formd& 8% roztoku v heptanu a
postupné za stdlého michani a chlazeni 2,2
gramu roztoku bezvodého fluorovodiku o
koncentraci 2,8 % v 1-butenu, coZ odpovi-
da piidavku 60 mg bezvodého fluorovodi-
ku. Rychlost pridavani fluorovodiku byla
regulovdna tak, aby teplota v reaktoru ne-
pifekrafovala —15 °C. Potom bylo znovu pfi-
déno 0,1 g chloridu titani¢itého a 2,2 g roz-
toku fluorowadiku, jako v pofategni fazi po-
lymerizace. Po skonfeni polymerizace byl
vyizolovén polyissbutylen ¢ viskozimetric-
kém primdru molekulovych hmotnosti
65 800 v mno#stvi odpovidajicim 94% kon-
verzi,

Pr¥iklad 5

Pro polymerizaci byla pouZita tatdZ Cs-
-frakce jako v prikladu 1 a polymerizace
byla provedena takto: Do 400 g Ca-frakce
bylo p¥i —60°C ptfiddno 0,3 g chloridu ti-
tani¢itého ve form& 8% roztoku v heptanu
a postupnd za stdlého michéni a chlazeni
4 g roztoku fluorovodiku v cyklohexenu o
koncentraci 3,8 %, coZ odpovidd piidavku
152 mg bezvodého flucrovodiku. Rychlost
pFidavéni roztoku fluorovediku byla regulo-
véna tak, aby teplota v reaktoru nepfe-
sahla —45°C. Po skonc¢eni polymerizace byl
vyizolovan polyisobutylen o viskozimetric-
kém priméru molekulovych  hmotnosti
185000 v mnoZstvi odpovidajicim 92,5%
konverzi.

Priklad 6

Pro polymerizaci byla pouZita tatdZ Cs4-
-frakce jake v pfikladu 1 a polymerizace
byla provedena takto: Do 400 g Ca-frakce
bylo pfi —25°C pfidano 0,15 g chloridu ti-
taniditého ve formé& 8% roztoku v heptanu
a postupné za stidlého michani 3,3 g rozto-
ku fluorovodiku o koncentraci 3,0 % ve
smési oligomerd iscbutylenu s priimé&rnou
diselnou molekulovou hmotnosti roviou 320,
co? odpovida piidavku 100 mg bezvodého
fluorovodiku. Rychlost priddavani fluorovo-
diku byla regulovana tak, aby teplota v re-
aktoru neprtesdhla —15°C. Potom bylo zno-
vu plidano 0,15 g chloridu titani¢itého a
3,3 g roztoku fluorovodiku, jako v pocated-
ni fazi polymerizace. Po skonéeni polyme-
rizace byl vyizolovdn polyisobutylen o vis-
kozimetrickém priméru molekulovych hmot-
nosti 32 000 v mnoZstvi odpovidajicim 89%
konverzi.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob polymerizace iscbutylenu inicic-
vané dvojsloZkovymi Kkatalytickymi systé-
my, kde jednu sloZku tvoli rozpustny Frie-
del-Craftsiiv ‘halogenid jiny neZ fluorid, dru-
hou sloZku fluorovodik a polymerizace se
provadi separdtnim pliddvdnim obou sloZek

pii teplotdch —80 aZ +50°C a molarnim
pomérem obou sleZek 0,01 aZ 2, vyznadeny
tim, Ze fluorovodik se pfidava do reakcéniho
prost¥edl ve formé roztoku aduktl s nena-
sycenymi uhlovodiky, pfipadné s kapalny-
mi gligomery iscbutylenu.
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