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\O (57) Abstract: The invention relates to a method for producing polyisobutenes, in which isobutene is polymerized in liquid organic
phase in the presence of a Lewis acid catalyst, the organic phase is mixed with an aqueous terminating agent in a dynamic mixer
in order to terminate the reaction, said dynamic mixer comprising an axially symmetrical mixing chamber formed by a peripheral
wall and two end walls as well as a mixing rotor that is rotatably driven therein. The organic phase is introduced via a first inlet
located in the peripheral wall while the aqueous terminating agent is introduced via a second inlet located in the peripheral wall, and
e 2 finely dispersed mixture of the organic phase and the terminating agent is withdrawn via an outlet located in the peripheral wall
and is delivered to a phase separation process. The inventive method is used for producing highly reactive polyisobutenes and/or
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polyisobutenes having a narrow molecular weight distribution.
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen, bei dem man Iso-
buten in Gegenwart eines Lewissdure-Katalysators in fliissiger organischer Phase polymerisiert, die organische Phase zum Reakti-
onsabbruch in einem dynamischen Mischer mit einem wissrigen Abbruchmittel versetzt, der eine aus einer Umfangswand und zwei
Stirnwénden gebildete, rotationssymmetrische Mischkammer und einen darin drehangetriebenen Mischrotor aufweist, wobei man
die organische Phase iiber eine erste in der Umfangswand vorgesehene Finlasséffnung und das wissrige Abbruchmittel iiber eine
zweite in der Umfangswand vorgesehene Einlasséffnung einfiihrt, und tiber eine in der Umfangswand vorgesehene Auslasséffnung
ein fein dispergiertes Gemisch der organischen Phase und des Abbruchmittels abzieht und einer Phasentrennung zufiithrt. Das Verfah-
ren dient der Herstellung von hochreaktiven Polyisobutenen und/oder von Polyisobutenen mit enger Molekulargewichtsverteilung.
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Verfahren zur Herstellung von Polyisobuten hoher Qualitat
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen,
insbesondere hochreaktiver Polyisobutene und/oder von Polyisobutenen mit enger
Molekulargewichtsverteilung.

Als hochreaktive Polyisobutene werden solche angesprochen, die einen hohen Gehalt
an endstandigen Methylidengruppen aufweisen. Unter Methylidengruppen werden im
Sinne der vorliegenden Anmeldung solche Doppelbindungen verstanden, deren Lage
im Polyisobutenmakromolekul durch die allgemeine Formel

Polymer—>¢

beschrieben wird, in der "Polymer" fir den um eine Isobuteneinheit verkirzten
Polyisobutenrest steht. Die Methylidengruppen zeigen die hochste Reaktivitat,
wohingegen die weiter im Inneren der Makromolekdle liegenden Doppelbindungen
keine oder nur eine geringere Reaktivitat bei Funktionalisierungsreaktionen zeigen.
Hochreaktive Polyisobutene werden unter anderem als Zwischenprodukte zur
Herstellung von Additiven fir Schmier- und Kraftstoffe verwendet.

Derartige hochreaktive Polyisobutene sind z. B. nach dem Verfahren der EP 0 628 575
durch kationische Polymerisation von Isobuten in flissiger Phase mit Hilfe von
Bortrifluorid und eines sekundaren Alkohols bei Temperaturen von 0 °C bis -60 °C
erhaltlich. Nach Erreichen des angestrebten Molekulargewichts wird der
Polymerisationskatalysator deaktiviert und auf diese Weise die Polymerisation
abgebrochen. Die EP 0 628 575 empfiehlt, den Reaktionsaustrag zu diesem Zweck in
ein Medium, wie Wasser, Alkohole, Acetonitril, Ammoniak oder wassrige Losungen von
Mineralbasen, wie Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydroxidlésungen, Lésungen von
Carbonaten dieser Metalle, zu leiten.

Fir die Herstellung hochreaktiver Polyisobutene und/oder von Polyisobutenen mit
enger Molekulargewichtsverteilung ist es kritisch, dass nach Erreichen des
angestrebten Molekulargewichts der Polymerisationskatalysator méglichst rasch und
quantitativ deaktiviert wird, um eine Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung und
Isomerisierungsreaktionen zu Polyisobutenmolekilen zu verhindern, bei denen die
Doppelbindung eine thermodynamisch ginstigere Position im Inneren des Molekdls
einnimmt. Auf das Erfordernis eines unverziglichen Reaktionsabbruches weist auch
die US-A 4,849,572 hin.

Organische Abbruchmittel wie Acetonitril und Alkohole weisen den Vorteil auf, dass sie
mit der organischen Reaktionsphase mischbar sind und daher in dieser leicht
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gleichmafig verteilbar sind. Sie haben allerdings den Nachteil, dass ihre Affinitat zum
BF5;-Molekdil vergleichsweise gering ist und sie daher nur zu einer schleichenden
Katalysatordeaktivierung fiihren. Da sie auRerdem als Phasenvermittler wirken konnen,
erschweren sie die anschlieRende Extraktion mit Wasser zur Entfernung der
Katalysatordeaktivierungsprodukte.

Wassrige Abbruchmittel, wie insbesondere Wasser selbst, haben den Vorteil, dass die
Katalysatordeaktivierung und extraktive Entfernung der Katalysatordeaktivierungs-
bzw. -hydrolyseprodukte gleichzeitig erfolgen kann. Nachteilig ist dabei allerdings, dass
die wassrige Phase mit der organischen Reaktionsphase nicht mischbar ist und fir die
Katalysatordeaktivierung und die Abtrennung der Katalysatordeaktivierungsprodukte
der Stofftransport an der Phasengrenzflache geschwindigkeitsbestimmend ist. Selbst
nachdem die organische Reaktionsphase mit einem wassrigen Abbruchmittel in
Kontakt gebracht wurde, kann die Polymerisation noch unkontrolliert fortschreiten bzw.
es konnen unerwiinschte Isomerisierungen ablaufen. Eine unverzigliche vollstandige
Katalysatordeaktivierung und die gleichzeitige Uberfiihrung der Katalysatordeaktivie-
rungsprodukte aus der organischen Reaktionsphase in die wassrige Phase sind daher
mafRgebend fir die Qualitat der erhaltenen Polymere, die sich durch eine enge
Molekulargewichtsverteilung, einen geringen Gehalt an Nebenkomponenten,
insbesondere an fluorhaltigen Nebenkomponenten, und/oder einen hohen Anteil an
endstandigen Methylidengruppen auszeichnet. Die Abscheidung der mit
Deaktivierungsprodukten beladenen wassrigen Phase beeinflusst die Wirtschaftlichkeit
des Verfahrens.

Die WO 02/053601 empfiehlt, die Reaktionsphase in zwei Stufen mit Wasser zu
versetzen.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein wirtschaftliches Verfahren
zur Herstellung von Polyisobutenen bereitzustellen, die eine enge
Molekulargewichtsverteilung (niedrige Dispersitét), einen geringen Gehalt an
Nebenkomponenten, insbesondere an fluorhaltigen Nebenkomponenten, und/oder
einen hohen Anteil an endsténdigen Methylidengruppen aufweisen.

Erfindungsgeman wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
isobutenen gelést, bei dem man

a) Isobuten in Gegenwart eines Lewissaure-Katalysators in flissiger organischer
Phase polymerisiert,

b) die organische Phase zum Reaktionsabbruch in einem dynamischen Mischer mit
einem wassrigen Abbruchmittel versetzt, der eine aus einer Umfangswand und
zwei Stirnwanden gebildete, rotationssymmetrische Mischkammer und einen
darin drehangetriebenen Mischrotor aufweist, wobei man die organische Phase
Uber eine erste in der Umfangswand vorgesehene Einlassoffnung und das
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wassrige Abbruchmittel (ber eine zweite in der Umfangswand vorgesehene
Einlasso6ffnung einfihrt, und

c) Uber eine in der Umfangswand vorgesehene Auslassoffnung ein fein
dispergiertes Gemisch der organischen Phase und des Abbruchmittels abzieht
und einer Phasentrennung zufihrt.

Mit dieser Verfahrensweise erfolgt eine sehr schnelle homogene Dispergierung des
gesamten Abbruchmittels in der organischen Reaktionsphase, wodurch eine nahezu
schlagartige quantitative und gleichmaRige Katalysatordeaktivierung in einem Schritt
gelingt und gleichzeitig die Katalysatordeaktivierungsprodukte nahezu vollstandig in die
Wasserphase Uberflihrt werden. Die so erhaltene Dispersion kann wirtschaftlich in
einem nachgeschalteten Phasentrenngefal (Beruhigungszone) im Erdschwerefeld
getrennt werden, so dass beide Phase in zusammenhangender Form und weitgehend
fremdphasenfrei Uibereinander geschichtet vorliegen.

Vorteilhafterweise ist die Drehzahl des drehangetriebenen Mischrotors regulierbar, um
auch bei schwankender Produktionslast reproduzierbare und gleichbleibende
Eigenschaften des Polyisobutens zu erreichen.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform betragt die mittlere Verweilzeit der
organischen Phase im dynamischen Mischer weniger als 10 Sekunden, vorzugsweise
weniger als 2 Sekunden.

Der dynamische Mischer weist eine rotationssymmetrische Mischkammer auf, die aus
einer Umfangswand und zwei Stirnwéanden gebildet ist, wobei in der Umfangswand
mindestens zwei Eintritts6ffnung vorgesehen sind. In der Mischkammer rotiert ein
scheibenférmiger Mischrotor, der vorzugsweise an seinem Umfang gleichmaRig
verteilte Kantenbriiche oder Schaufeln aufweist.

Durch eine erste Eintrittsoffnung wird die organische Reaktionsphase, und durch eine
zweite Eintrittsoffnung, die vorzugsweise in Drehrichtung des Rotors versetzt
angeordnet ist, das gesamte Abbruchmittel einspeist. Uber eine Austrittsdffnung an der
Umfangswand wird das Gemisch als Dispersion ausgetragen. Zunéchst bildet sich
infolge der durch den Mischrotor erzeugten Fliehkréfte ein Fliissigkeitsring im Bereich
der Umfangswand der Mischkammer. Zwischen der Auslassoéffnung und den
Einlassoffnungen befindet sich ein Unterbrecher, um eine Riickférderung zum Einlass
zu verhindern.

In bevorzugten Ausfluhrungsformen weist der Mischrotor an seinen Stirnseiten
Ausnehmungen auf, die durch radiale Stege voneinander getrennt sind, und die
Mischkammer weist an ihren Stirnwanden ringférmige Kanale auf, die die
Ausnehmungen in den gegeniberliegenden Stirnwanden des Mischrotors Uiberlappen.
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Die Ausnehmungen bilden mit den ringférmigen Kanalen in den Stirnwanden der
Mischkammer Druckzellen, die strdmungstechnisch miteinander verbunden sind.

Durch stetige Druckzunahme in der Mischkammer wird Flissigkeit in die Druckzellen
gedrangt und verdichtet, wobei eine kraftige Turbulenz erzeugt und der Mischrotor
Ubersplilt wird. Die sich einstellende Zirkulationsstromung fuhrt in wechselseitiger
Folge zum Austausch des schneller umlaufenden Flussigkeitsinhalts der Druckzellen
mit dem langsam flieRenden Flussigkeitsring im Bereich der Umfangswand. Bei diesem
Vorgang erfolgt eine Energielibertragung durch Impulsaustausch und die Turbulenz
wird weiter verstarkt. Aufgrund dieses intensiven Flussigkeitsaustausches entsteht eine
besonders homogene Dispersion, welche nachfolgend kontinuierlich aus der
Auslassoéffnung in der Umfangswand der Mischkammer austritt.

Eine besonders bevorzugter dynamischer Mischer, der sich zur Anwendung im
erfinderischen Verfahren eignet, ist in der DE-A 42 20 239 beschrieben, auf die
vollinhaltlich Bezug genommen wird. Uberraschend war, dass mit diesem Mischer, der
bestimmungsgemafn zum Herstellen eines flissigen, gegebenenfalls gasférmige
Bestandteile enthaltenden Gemisches eingesetzt wird, auch die der Erfindung
zugrunde liegende Aufgabe geldst werden konnte.

Eine besonders vorteilhafte Ausfiihrung der Eintrittsdffnungen ist, dass diese in
Richtung Mischkammer dusenartig verjungt sind. Auf diese Weise gelangen die
organische Reaktionsphase bzw. das Abbruchmittel unter héherer Geschwindigkeit in
die Mischkammer. Die Komponenten vermischen sich nicht nur durch das plotzliche
Aufeinandertreffen, sondern durch einen Wirbeleffekt, der durch ihre Strémung selbst
erzeugt wird. AuRerdem durchflieBen die Komponenten die Mischkammer noch
schneller und es wird insgesamt eine schnellere Durchmischung erreicht.

Im Allgemeinen fuhrt man 0,05 bis 0,8 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,2 bis 0,6
Gewichtsteile Abbruchmittel, bezogen auf einen Gewichtsteil organische
Reaktionsphase Uber die Eintrittséffnung direkt in die Zirkulationsstromung des
Mischraum ein. Zusammen mit der getrennt zugefiihrten organischen Reaktionsphase
erhalt man eine Feindispersion, wobei mit der vorgenannten Menge des
Abbruchmittels dieses im Allgemeinen als disperse Phase vorliegt.

Erfindungsgeman wird das Abbruchmittel in Form von Trdpfchen eines mittleren
Durchmessers von mehr als 3 ym bis 200 ym, vorzugsweise mehr als 50 ym bis 100
pm in der Mischkammer dispergiert, wahrend die organische Phase die
zusammenhangende Phase bildet.

Der mit einem drehzahlregelbaren Antrieb ausgestattete Mischrotor wird abhangig vom
Durchsatz der Mischer- und Rotorgeometrie so betrieben, dass die Energiedichte
vorzugsweise mehr als 3 x 10° J/m?, insbesondere 5 bis 6 x 10° J/m® betragt. Die
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5
Bestimmung der Energiedichte kann z. B. Uber die an der Welle abgenommene
Leistung erfolgen.

Das wassrige Abbruchmittel kann geldste Substanzen, wie Mineralbasen, z. B.
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydroxide, -carbonate, Ammoniak oder Sauren, wie
Salzsaure etc., enthalten. Da jedoch damit in der Regel kein weitergehender Vorteil
verbunden ist, enthalt das Abbruchmittel vorzugsweise keine nennenswerten Mengen
geldster Substanzen. Leitungs- oder Flusswasser ist geeignet. Im Allgemeinen wird
aber entmineralisiertes Wasser bevorzugt, das z. B. in Form von Heifdampfkondensat
zur Verfiigung steht. Der pH-Wert liegt im Allgemeinen im Bereich von 6 bis 10.

Die Temperatur des Abbruchmittels ist an sich nicht kritisch. Damit sich beim Kontakt
mit der organischen Reaktionsphase, die ublicherweise eine Temperatur von weniger
als 0 °C aufweist, keine Eiskristalle bilden, die die Funktion des dynamischen Mischers
beeintrachtigen, wird das Abbruchmittel vorzugsweise vorerwarmt. Das Abbruchmittel
weist typischerweise eine Temperatur von 35 bis 150 °C auf. Temperaturen von mehr
als 100 °C erfordern, dass das Wasser bei einem Druck gehalten wird, der hoher als
Umgebungsdruck ist.

Die organische Reaktionsphase weist zum Zeitpunkt des Einflhrens in die
Umfangswand des Mischers im wesentlichen Reaktionstemperatur auf, d. h. sie wird
nach Erreichen des gewiinschten Polymerisationsgrades nicht erwarmt, bevor der
Kontakt mit dem zirkulierenden Abbruchmittel in der Mischkammer erfolgt, wobei der
Katalysator nahezu schlagartig deaktiviert wird.

Durch das Inkontaktbringen der organischen Reaktionsphase mit dem Abbruchmittel
weist die erhaltene Dispersion vorzugsweise Temperaturen von 5 bis 50 °C,
insbesondere 10 bis 45 °C, auf.

Die aus dem Mischer austretende Dispersion wird zur Abtrennung der dispergierten
Wassertropfen in ein Beruhigungsgefaf geleitet. Die Phasentrennung geschieht
zweckmaligerweise in einem liegenden Phasentrenngefal’, das mit geringer
Stromungsgeschwindigkeit durchflossen wird. Bedingt durch den Dichteunterschied der
koexistierenden Phasen trennt sich die spezifisch schwerere, wassrige Phase als
Unterphase von der organischen Phase. Beide Phasen liegen am Austritt des
Phasentrenngefalies weitgehend fremdphasenfrei ibereinander geschichtet vor.

Zur Abscheidung von nicht spontan koaleszierenden Tropfen der wéssrigen Phase
konnen koaleszenzférdende Einbauten in das Phasentrenngefald eingebaut werden.
Eine vollstdndige Abscheidung nicht koaleszierter Tropfen aufgrund der Dichtedifferenz
erfordert erfahrungsgemal eine sehr lange Verweilzeit, wodurch eine wirtschaftliche
Antrennung nicht maoglich ist.

Bei den koaleszenzfordernden Einbauten handelt es sich um Fillkorper,
Koaleszenzflachen oder feinporige Einbauten.
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Als Fullkorper sind die ublicherweise bei der Destillation verwendeten
Flllkérperschittungen geeignet. Vorzugsweise leitet man die gesamte Dispersion
durch die Fullkérperschuttung. Durch die Benetzung der grofien Flillkorperoberflache
kommt es aufgrund von Oberflachenkoaleszenz und gleichzeitig durch Tropfen-
Tropfen-Koaleszenz. zur Bildung grofierer Tropfen die dann problemlos im
Erdschwerefeld abgeschieden werden.

Bei den Koaleszenzflachen handelt es sich im Aligemeinen um geordnete
Plattenpakete, die als gewellte oder schrag gestellte Fldchen ausgefiihrt werden, an
denen sich dispergierte Tropfchen anlagern, dann einen Film bilden, bei
entsprechender Filmdicke als grofie Tropfen an der jeweiligen Plattenkante abreilten
und sich dann problemlos abscheiden.

Noch verbleibende sehr feine Tropfen der wassrigen Phase kdnnen wirtschaftlich in
einem nachgeschalteten Phasentrenngefafl® mittels feinporiger Koaleszenzeinbauten,
sog. Koaleszierfilter, die in Form von Filterkerzen ausgefiihrt sind, koalesziert und dann
wie bei den vorgenannten KoaleszenzmafRnahmen als groere Tropfen problemlos
abgeschieden werden. Bei den vorgenannten feinporigen Koaleszenzeinbauten zwingt
die innere Struktur die fein dispergierten Tropfen zum Kontakt mit sich selbst und mit
der inneren Oberflache des Filters.

Vor der weiteren destillativen Aufarbeitung der fremdphasenfreien organischen Phase,
wird diese vorteilhafter Weise einer Wasche mit Wasser unterzogen, wodurch geloste
Katalysatordeaktivierungsprodukte und Nebenprodukte extraktiv abgetrennt werden.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die extraktive Reinigung der organischen Phase
mit der Feinsttropfenabscheidung zu verknipfen. Hierzu wird vor der nachgeschalteten
Koaleszenzmaf3nahme die organische Phase mit einer Wassermenge versetzt, wozu
erfahrungsgemaf 0,01 bis 0,1 Gewichtsteile bezogen auf die organische Phase
ausreichen. Als Extraktionsmittel ist entmineralisiertes Wasser bevorzugt.

Die Aufarbeitung der von der wassrigen Phase befreiten organischen Phase zur
Isolierung des gewlinschten Polyisobutens erfolgt in Gblicher Weise. Das Polyisobuten
wird, in der Regel destillativ, von nicht umgesetztem Isobuten, inertem
Verdunnungsmittel und gegebenenfalls Isobutenoligomeren befreit und fallt als
Destillationsrickstand, z. B. als Sumpfprodukt einer Destillationskolonne, an.

Die Polymerisation von Isobuten ist an sich bekannt; sie kann kontinuierlich oder
diskontinuierlich erfolgen, erfolgt jedoch vorzugsweise kontinuierlich. Verfahren zur
kontinuierlichen Polymerisation in Gegenwart von Lewissaure-Katalysatoren in
flissiger organischer Phase sind an sich bekannt. Bei einem kontinuierlichen Verfahren
wird kontinuierlich ein Teil der im Polymerisationsreaktor entstandenen
Reaktionsmischung ausgetragen. Eine dem Austrag entsprechende Menge an
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Einsatzmaterialien, hier Isobuten bzw. Isobuten-haltiger Zulauf, wird dem
Polymerisationsreaktor kontinuierlich zugefiihrt. Das Verhaltnis von der im
Polymerisationsreaktor befindlichen Stoffmenge zu der Menge, die ausgetragen wird,
bestimmt sich durch das Umlauf/Zulauf-Verhaitnis, das bei der kontinuierlichen
Polymerisation von Isobuten zu Polyisobuten in der Regel im Bereich von 1000:1 bis
1:1, bevorzugt im Bereich von 500:1 bis 5:1 und insbesondere im Bereich von 50:1 bis
200:1 liegt. Die mittlere Verweildauer des zu polymerisierenden Isobutens im
Polymerisationsreaktor kann fiinf Sekunden bis mehrere Stunden betragen.
Verweilzeiten von 1 bis 30 Minuten, insbesondere 2 bis 20 Minuten, sind besonders
bevorzugt.

Die Polymerisation des Isobutens erfolgt in den Ublichen Reaktoren, wie Rihrkessel,
Rohr-, Rohrbiindel- und Schlaufenreaktoren, wobei Schlaufenreaktoren, d. h.
Rohr(biindel)reaktoren mit Rihrkesselcharakteristik, bevorzugt sind. Besonders
glinstig sind Rohrreaktoren mit Rohrquerschnitten, die in Teilbereichen zu Turbulenzen
fuhren.

Die Polymerisation wird bei einer Reaktionstemperatur von -60 bis -4 °C, insbesondere
-25 bis -5 °C, durchgefiihrt. Die Polymerisationswarme wird entsprechend mit Hilfe
einer Kihlvorrichtung abgefiihrt. Diese kann beispielsweise mit flissigem Ammoniak
als Kihimittel betrieben werden. Eine andere Méglichkeit, die Polymerisationswarme
abzufihren, ist die Siedekihlung. Dabei wird die freiwerdende Warme durch teilweises
Verdampfen des Reaktionsgemischs, z. B. des Isobutens und/oder anderer leicht fllich-
tiger Bestandteile des Isobutenzulaufs oder eines leicht fliuchtigen Verdinnungsmittels,
abgefiihrt. Vorzugsweise arbeitet man unter isothermen Bedingungen, d. h. die
Temperatur der flissigen organischen Reaktionsphase im Polymerisationsreaktor hat
einen stationdren Wert und éndert sich wahrend des Betriebs des Reaktors nicht oder
nur in geringem Malte.

Die Konzentration des Isobutens in der flissigen Reaktionsphase liegt in der Regel im
Bereich von 0,2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 35 Gew.-%,
bezogen auf die fliissige organische Phase. Sie ist unter anderem abhangig vom
angestrebten Molekulargewicht des herzustellenden Polyisobutens.

Als Einsatzstoffe eignen sich sowohl Isobuten selbst als auch Isobuten-haltige Cy-
Kohlenwasserstoffstrome, beispielsweise C,-Raffinate, C4-Schnitte aus der Isobutan-
Dehydrierung, C4-Schnitte aus Steamcrackern, FCC-Crackern (fluid catalysed
cracking), sofern sie weitgehend von darin enthaltenem 1,3-Butadien befreit sind.
Geeignete C,;-Kohlenwasserstoffstrome enthalten in der Regel weniger als 500 ppm,
vorzugsweise weniger als 200 ppm, Butadien. Die Anwesenheit von 1-Buten, cis- und
trans-2-Buten ist weitgehend unkritisch. Typischerweise liegt die Isobutenkonzentration
in den C,;-Kohlenwasserstoffstromen im Bereich von 40 bis 60 Gew.-%. Bei Einsatz
von C4-Schnitten als Einsatzmaterial ibernehmen die von Isobuten verschiedenen
Kohlenwasserstoffe die Rolle eines inerten Verdiinnungsmittels, wie nachstehend
erldutert wird. Der Isobuten-haltige Zulauf kann geringe Mengen an Kontaminanten,
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wie Wasser, Carbonsauren oder Mineralsauren enthalten, ohne dass es zu kritischen
Ausbeute- oder Selektivitatseinbuflien kommt. Es ist zweckdienlich, eine Anreicherung
dieser Verunreinigungen zu vermeiden, indem man solche Schadstoffe beispielsweise
durch Adsorption an feste Adsorbentien, wie Aktivkohle, Molekularsiebe oder
lonenaustauscher, aus dem Isobuten-haltigen Zulauf entfernt.

Aufgrund der hohen Viskositat von Polyisobuten ist es vorteilhaft, die Polymerisation in
Gegenwart eines inerten Verdinnungsmittels durchzufihren. Das verwendete inerte
Verdinnungsmittel sollte geeignet sein, die wahrend der Polymerisationsreaktion zu
beobachtende Erhéhung der Viskositat der Reaktionslésung soweit zu verringern, dass
die Abfihrung der entstehenden Reaktionswarme gewahrleistet werden kann. Als
Verdinnungsmittel sind solche Lésungsmittel oder Losungsmittelgemische geeignet,
die gegenuber den eingesetzten Reagenzien inert sind. Geeignete Verdinnungsmittel
sind beispielsweise gesattigte Kohlenwasserstoffe, wie Butan, Pentan, Hexan, Heptan,
Octan, z. B. n-Hexan, i-Octan, Cyclopentan, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie
Methylchlorid, Dichlormethan oder Trichlormethan, sowie Mischungen der
vorgenannten Verdinnungsmittel, wovon n-Hexan besonders bevorzugt ist.
Vorzugsweise werden die Verdinnungsmittel vor ihrem Einsatz von Verunreinigungen
wie Wasser, Carbonsauren oder Mineralsduren befreit, beispielsweise durch
Adsorption an feste Adsorbentien, wie Aktivkohle, Molekularsiebe oder
lonenaustauscher.

Die BF3;-Konzentration im Reaktor liegt in der Regel im Bereich von 0,005 bis 1 Gew.-
%, bezogen auf die flissige Reaktionsphase, insbesondere im Bereich von 0,01 bis 0,7
Gew.-% und speziell im Bereich von 0,02 bis 0,5 Gew.-%.

Die Bortrifluorid-Komplexe kénnen in separaten Reaktoren vor ihrem Einsatz im
erfindungsgemafien Verfahren vorgebildet werden, nach ihrer Bildung
zwischengelagert und je nach Bedarf in die Polymerisationsapparatur eindosiert
werden.

Eine andere, bevorzugte Variante besteht darin, dass man die Bortrifluorid-Komplexe
in situ in der Polymerisationsapparatur oder einem Zulauf erzeugt. Bei dieser
Verfahrensweise wird der jeweilige Cokatalysator gegebenenfalls gemeinsam mit
einem Losungsmittel in die Polymerisationsapparatur oder den Zulauf eingespeist und
Bortrifluorid in der erforderlichen Menge in dieser Mischung der Reaktanten dispergiert.
Hierbei setzt sich das Bortrifluorid und der Cokatalysator zum Bortrifluorid-Komplex
um. Anstelle eines zusatzlichen Losungsmittels kann bei der in situ-Erzeugung des
Bortrifluorid-Katalysator-Komplexes die Reaktionsmischung aus nicht umgesetztem
Isobuten und Polyisobuten als Losungsmittel fungieren.

Bei dem Lewissaure-Katalysator handelt es sich vorzugsweise um einen Katalysator
auf BF;-Basis bzw. einen BF3;-Komplexkatalysator. Diese enthalten neben BF; meist
einen oder mehrere Cokatalysatoren.
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Bortrifluorid wird zweckméaRigerweise in Form von gasférmigem Bortrifluorid eingesetzt,
wobei technisches, noch geringe Mengen Schwefeldioxid und SiF, enthaltendes,
vorzugsweise aber hochreines Bortrifluorid mit einer Reinheit von etwa 99,5 Gew.-%
verwendet werden kann.

Bei den Cokatalysatoren kann es sich zu einen um Verbindungen mit einem
abstrahierbaren Wasserstoffatom handeln. Sie werden als "Starter" bezeichnet, weil ihr
aktives Wasserstoffatom am Anfang der wachsenden Polyisobutenkette eingebaut
wird. Daneben eignen sich tert-Butylether, wie tert-Butylmethylether, die leicht ein tert-
Butylkation bilden, Phenole, wie Phenol oder Kresole, oder
Halogenkohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan oder Trichlormethan. Als
Cokatalysatoren sind beispielsweise Wasser, Methanol, Ethanol, 2-Propanol, 1-
Propanol, 2-Butanol, sec-Pentanol, sec-Hexanol, sec-Heptano! und/oder sec-Octanol
geeignet. Davon sind Methanol und 2-Propanol am meisten bevorzugt.

Vorzugsweise betragt das Molverhaltnis von Bortrifluorid zu Cokatalysator 1:1 bis 1:10,
insbesondere 1:1,1 bis 1:5 und besonders bevorzugt 1:1,2 bis 1:2,5.

Die Konzentration des Komplexes von Bortrifluorid und Cokatalysator im Reaktor liegt
in der Regel im Bereich von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die fliissige organische
Phase, insbesondere im Bereich von 0,02 bis 0,7 Gew.-% und besonders bevorzugt im
Bereich von 0,03 bis 0,5 Gew.-%.

Nach Erreichen des gewilnschten Polymerisationsgrads wird die im Wesentlichen
Reaktionstemperatur aufweisende organische Phase wie beschrieben mit dem
Abbruchmittel behandelt.

Das erfindungsgemalfe Verfahren eignet sich im Allgemeinen zur Herstellung von
Polyisobutenen mit einem zahienmittleren Molekulargewicht von 500 bis 100 000, die
vorzugsweise durch einen hohen Gehalt an Methylidengruppen und/oder eine geringe
Dispersitat gekennzeichnet sind.

Der Ausdruck "Gehalt an Methylidengruppen” bezieht sich auf den prozentualen Anteil
von Polyisobutenmolekiilen mit Methylidengruppe, bezogen auf die Zahl aller olefinisch
ungesittigten Polyisobutenmolekdile in einer Probe. Er kann durch "H-NMR- und/oder
3C-NMR-Spektroskopie ermittelt werden, wie dem Fachmann geléufig ist.

Dispersitat (Einheitlichkeit der Molekulargewichtsverteilung) ist als Quotient des
gewichtsmittleren Molekulargewichts My und des zahlenmittieren Molekulargewichts
My definiert.

Das Verfahren ist besonders geeignet zur Herstellung von Polyisobutenen mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 10 000, einem Gehalt an
Methylidengruppen von mehr als 60 Mol-% und einer Dispersitat von 1,5 bis 3.
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Es ist auRerdem besonders geeignet zur Herstellung von Polyisobutenen mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 10 000 bis 60 000 und einer Dispersitat von 1,5
bis 3,2.

Es ist auRerdem besonders geeignet zur Herstellung von Polyisobutenen mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 60 000 bis 100 000 und einer Dispersitat von 2
bis 5.

Die Erfindung wird durch die beigefigte Zeichnung und nachfolgenden Beispiele und
Vergleichsbeispiele naher veranschaulicht.

Fig. 1 zeigt schematisch den Gang der Aufarbeitung des Reaktionsaustrages der
Isobutenpolymerisation. Bei dem mit "1" gekennzeichneten Strom handelt es sich um
die organische Reaktionsphase, die im Wesentlichen aus Polyisobuten, nicht
umgesetzten Isobuten, inertem Verdlinnungsmittel und Katalysator besteht. Die
Reaktionsphase wird in einem Mischer mit dem Abbruchmittel (das mit "2"
gekennzeichnet ist) in innigen Kontakt gebracht, wobei der Katalysator deaktiviert und
die anfallenden Katalysatordeaktivierungsprodukte gleichzeitig in die wassrige Phase
extrahiert werden. Der mit "3" gekennzeichnete gemischtphasige Strom wird einer
Phasentrennung unterworfen; die wassrige Phase wird abgetrennt. Die mit "4"
gekennzeichnete organische Phase wird einer weiteren Wasche mit einem
vorzugsweise wassrigen Extraktionsmittel (das mit "6" gekennzeichnet ist) unterworfen.
Aus der mit "6" gekennzeichneten Polyisobutenldosung werden das nicht umgesetzte
Isobuten und das inerte Verdinnungsmittel abdestilliert, um das Endprodukt zu
erhalten.

Beispiele 1 bis 3 (erfindungsgeman)

Ein Isobuten-haltiger Zulauf wurde auf der Saugseite eines Schlaufenreaktors
zugefihrt, der mit einer integrierten Umwalzpumpe ausgestattet war. Als Katalysator
wurden Bortrifluord und als Cokatalysator Isopropanol in getrennten Stromen
zugefihrt. Der Reaktor wurde so gekiihlt, dass die Temperatur im Reaktionsmedium -
15 °C betrug. Die (Co)Katalysatormenge und die mittlere Verweilzeit im Reaktor
wurden so geregelt, dass man nieder- bzw. mittelmolekulares Polyisobuten des in der
nachstehenden Tabelle angegebenen Molekulargewichts erhielt. Als Isobuten-haltiger
Zulauf wurde zum einen ein Gemisch von etwa 50 Gew.-% Isobuten und 50 Gew.-%
Hexan ("Rein-Isobuten”), zum anderen Isobuten enthaltendes Raffinat 1 (ca. 40 %
Isobuten, 60 % 1-Buten, 2-Butene, n-Butan und Isobutan in unterschiedlichen
Konzentrationen) verwendet.

Der Reaktoraustrag, bestehend aus dem jeweiligen Polymer, Restisobuten, inertem
Lésungsmittel und dem Bortrifluoridkomplex wurde zwecks Abbruch der Reaktion
direkt mit Reaktionstemperatur in die Umfangswand eines dynamischen Mischers
gemal DE-A 42 20 239 bei einer Mischrotordrehzahl von 1500 U/min eingespeist. Das
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als Abbruchmittel verwendete Heiltkondensat wurde getrennt uber die Umfangswand
direkt in die Zirkulationsstromung der Mischkammer zugeflhrt. Die aus der
Mischvorrichtung anfallende Dispersion wurde im einem liegenden Phasentrenngefaf
getrennt. Die anschlieRende Wasche mittels HeilRkondensat wurde mit der Abtrennung
feinster Wassertropfchen verbunden, wobei die Dispersion unter Zuhilfenahme eines
Koaleszierfilters getrennt wurde.

Die Stromdaten und Qualitdtsmerkmale des Produktes sind in der nachstehenden
Tabelle angegeben, in der sich die Bezeichnungen "Strom 1" usw. auf die in der Fig. 1
dargesteliten Strome beziehen.

Beispiele 4 und 5 (Vergleichsbeispiele)

Im Gegensatz zu den vorgenannten Beispielen wurde anstelle des dynamischen
Mischers ein statischer Mischer (Fabrikat SULZER) eingesetzt, wobei die organische
Reaktionsphase und das Abbruchmittel am Eintritt des statischen Mischer
zusammengefiihrt wurden und erst durch die fortschreitende Dispergierung langs des
Mischrohres der Reaktionsabbruch erfolgte. Die nach Abbruch und Phasentrennung
gewonnene Polymerlésung enthélt hohe Fluorgehalte von 195 bzw. 287 mg/kg. Auch
nach zwei anschlieBenden Extraktionsschritten konnte nach der
Feinsttropfenabscheidung im Koaleszierfilter der Katalysatorkomplex nur unvollsténdig
abgetrennt werden.

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel)

In einer apparativen Anordnung, wie im Beispiel 4 und 5 beschrieben, mit statischem
Mischer wurde versuchsweise auch die Herstellung von Polyisobuten mit mittleren
Molekulargewichten 10 000 und 15 000 Dalton untersucht. Hierzu wurden im Vorfeld
die Reaktionsbedingungen (Reaktionstemperatur, Zusammensetzung des
Reaktionsgemisches und Katalysatormenge) auf die hohen Molekulargewichte
abgestimmt. Der Reaktoraustrag bestand aus dem jeweiligen Polymer, etwa 25 %
Restisobuten, etwa 55 % inertem Lésungsmittel und dem Bortrifluoridkomplex. Die
Dispersitat der erhaltenen Polymere lag bei etwa 7.

Beispiel 7 (erfindungsgemaf)

Der Reaktoraustrag entsprechend Beispiel 6 wurde zwecks Abbruch der Reaktion
direkt in die Umfangswand eines dynamischen Mischers gemaf DE-A 42 20 239
eingespeist. Das als Abbruchmittel verwendete HeilRkondensat mit einer Temperatur
von 70 °C wurde im Verhaltnis 0,2 bis 06 kg/kg Uber die zweite Eintrittséffnung in der
Umfangswand zugefiuhrt. Die aus der Dispergiereinrichtung anfallende Dispersion mit
einer Temperatur von 25 °C wurde in einer Phasentrenneinrichtung unter Zuhilfenahme
eines Koaleszierfilters in die klare Polymerldsung und Wasserphase getrennt.

Trotz des hohen Molekulargewichtes des Polymers und des hohen

Restisobutengehaltes konnte das Fluor ohne zuséatzliche Extraktion auf Restgehalte
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von 8-10 mg/kg und das Tertidrbutanol auf Restgehalte von ca. 10 mg abgetrennt
werden. Im Gegensatz zu Beispiel 6 wurde eine niedrige und damit
spezifikationsgerechte Dispersitat von 2,5 erreicht.
Die Polymeridsung kann ohne zusétzliche Extraktionsschritte direkt der weiter
verarbeitet werden. Nach den vorliegenden Erfahrungen treten bei der weiteren
Aufarbeitung der Polymerldsung keine Korrosionsprobleme wie bei den Beispielen 4
und 5 auf.
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Patentanspriche

1.  Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen, bei dem man

a)

b)

c)

Isobuten in Gegenwart eines Lewissaure-Katalysators in flissiger
organischer Phase polymerisiert,

die organische Phase zum Reaktionsabbruch in einem dynamischen
Mischer mit einem wassrigen Abbruchmittel versetzt, der eine aus einer
Umfangswand und zwei Stirnwanden gebildete, rotationssymmetrische
Mischkammer und einen darin drehangetriebenen Mischrotor aufweist,
wobei man die organische Phase Uber eine erste in der Umfangswand
vorgesehene Einlassoéffnung und das wassrige Abbruchmittel tiber eine
zweite in der Umfangswand vorgesehene Einlasséffnung einfuhrt, und

Uber eine in der Umfangswand vorgesehene Auslasséffnung ein fein
dispergiertes Gemisch der organischen Phase und des Abbruchmittels
abzieht und einer Phasentrennung zufihrt.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zweite Einlasséffnung in Drehrichtung des
Rotors versetzt zur ersten Einlassoffnung angeordnet ist.

3.  Verfahren nach Anspruch 2, wobei der Mischrotor an seinem Umfang
gleichmaRig beabstandete Schaufeln aufweist.

4.  Verfahren nach Anspruch 3, wobei der Mischrotor an seinen Stirnseiten
Ausnehmungen aufweist, die durch radiale Stege voneinander getrennt sind, und
die Mischkammer an ihren Stirnwanden ringférmige Kanéle aufweist.

5.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Lewissaure-
Katalysator ein Komplex von Bortrifluorid und wenigstens eines Cokatalysators

ist.

6.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 0,05 bis 0,8,
vorzugsweise 0,2 bis 0,6, Gewichtsteile Abbruchmittel, bezogen auf einen
Gewichtsteil organische Phase, einflihrt.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in dem aus der
Auslassoéffnung des Mischers austretenden Gemisch das Abbruchmittel als
disperse Phase vorliegt.

8.  Verfahren nach Anspruch 7, wobei das Abbruchmittel in Form von Tropfchen
eines mittleren Durchmessers von mehr als 3 um bis 200 ym vorliegt.
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11.

12.

13.

14.

15

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Energiedichte
zur Dispergierung des Abbruchmittels mehr als 3 x 10° J/m® betragt,
vorzugsweise 5 bis 6 x 10° J/m>.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei der Mischrotor mit
einer Drehzahl von 500 bis 3000 pro Minute rotiert.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man in Schritt a)
polymerisiert, bis ein Polyisobuten mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 500 bis 100 000 erhalten ist.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Polyisobuten ein zahlenmittleres
Molekulargewicht von 500 bis 10 000, einen Gehalt an endstandigen
Doppelbindungen von mehr als 60 Mol-% und eine Dispersitat von 1,5 bis 3
aufweist.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Polyisobuten ein zahlenmittleres
Molekulargewicht von 10 000 bis 60 000 und eine Dispersitét von 1,5 bis 3,2
aufweist.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Polyisobuten ein zahlenmittleres
Molekulargewicht von 60 000 bis 100 000 und eine Dispersitdt von 2 bis 5
aufweist.
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