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(57)【要約】
【課題】簡単に実施しうる、効率的で経済的な、より高分子量のポリイソブテンホモポリ
マーを製造するための方法の提供。
【解決手段】液相のイソブテンを不活性溶剤中、ルイス酸をベースとする重合用触媒の存
在下に重合させることによって、７５０００～１０００００００の質量平均分子量を有す
るイソブテンホモポリマーの製造方法であって、重合用反応器内で同時に、
（ａ）重合を－８０℃～－１９０℃の温度で実施し、
（ｂ）不活性溶剤として、１つ以上のＣ1～Ｃ8炭化水素等を使用し、
（ｃ）重合用触媒として、三フッ化ホウ素等をベースとするルイス酸錯体または開始剤と
しての有機スルホン酸と組合せたルイス酸を使用し、さらに、
（ｄ）１個以上の酸素原子を含み抽出可能なプロトンを含まない、エチレン性飽和炭化水
素化合物の形の１以上の反応促進剤の存在下で、重合を実施し、および／または
（ｅ）１個以上の第三級オレフィン性炭素原子を含む、少なくとも１つの鎖長調整剤の存
在下で、重合を実施する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　液相のイソブテンを不活性溶剤中、ルイス酸をベースとする重合用触媒の存在下に重合
させることによって、７５０００～１０００００００の質量平均分子量を有するイソブテ
ンホモポリマーを製造する方法であって、重合用反応器内で同時に、
（ａ）重合を－８０℃～－１９０℃の温度で実施し、
（ｂ）不活性溶剤として、１つ以上のＣ1～Ｃ8炭化水素もしくは１つ以上のハロゲン化Ｃ

1～Ｃ8炭化水素またはこれらの混合物を使用し、および
（ｃ）重合用触媒として、三フッ化ホウ素、鉄ハロゲン化物、アルミニウムトリハロゲン
化物もしくはアルミニウムアルキルハロゲン化物をベースとするルイス酸錯体または開始
剤としての有機スルホン酸と組合せたルイス酸を使用し、
およびその際にさらに、
（ｄ）少なくとも１個の酸素原子を含みかつ抽出可能なプロトンを含まない、エチレン性
飽和炭化水素化合物の形の少なくとも１つの反応促進剤の存在下で、重合を実施し、およ
び／または
（ｅ）少なくとも１個の第三級オレフィン性炭素原子を含む、少なくとも１つの鎖長調整
剤の存在下で、重合を実施することを特徴とする、前記方法。
【請求項２】
　手段（ｄ）と（ｅ）とを同時に実施することを特徴とする、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　手段（ａ）として、重合を－１６０℃未満～－１８５℃の温度で実施することを特徴と
する、請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
　手段（ａ）として、重合を－１１０℃～－１４０℃の温度で実施することを特徴とする
、請求項１または２記載の方法。
【請求項５】
　手段（ａ）を実施するために、重合媒体を別個の冷却回路を用いて必要とされる低温へ
もたらし、かつ重合の間、この温度に保持することを特徴とする、請求項１から４までの
いずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　手段（ｂ）として、エタン、エテン、プロパン、プロペン、ｎ－ブタン、イソブタンま
たはこれらの混合物を不活性溶剤として使用することを特徴とする、請求項１から５まで
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　手段（ｂ）として、１，１，１，２，３，３，３－ヘプタフルオロプロパン、オクタフ
ルオロプロパンまたはこれらの混合物を不活性溶剤として使用することを特徴とする、請
求項１から５までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　手段（ｃ）として、三フッ化ホウ素とプロトン源とからなる錯体を重合用触媒として使
用することを特徴とする、請求項１から７までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　手段（ｃ）として、三フッ化ホウ素とＣ1～Ｃ4アルカノールとからなる錯体を重合用触
媒として使用することを特徴とする、請求項８記載の方法。
【請求項１０】
　手段（ｄ）として、ケトン、アルデヒド、エーテル、アセタールおよび半アセタールか
ら選択された、少なくとも１つの反応促進剤の存在下で、重合を実施することを特徴とす
る、請求項１から９までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　手段（ｅ）として、鎖長調整剤としてのイソプレンおよび／またはジイソブテンの存在
下で、重合を実施することを特徴とする、請求項１から１０までのいずれか１項に記載の
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方法。
【請求項１２】
　使用されるイソブテンが重合用反応器内で少なくとも９０％の変換率で、７５０００～
１０００００００の質量平均分子量を有するイソブテンホモポリマーへ変換される程度に
重合条件を選択することを特徴とする、請求項１から１１までのいずれか１項に記載の方
法。
【請求項１３】
　重合用反応器内で製造されるイソブテンホモポリマーを、－８０℃未満の温度で重合用
反応器から排出し、かつ＋８０℃を上回る温度で熱精製法に供することを特徴とする、請
求項１から１２までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　熱精製法の実施のために、１つ以上の押出機を使用することを特徴とする、請求項１３
記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液相のイソブテンを不活性溶剤中でルイス酸をベースとする重合用触媒の存
在下に反応させることによって、７５０００～１０００００００の質量平均分子量を有す
るイソブテンホモポリマーを製造するための改善された方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　より高分子量のポリイソブテンの効率的で規定に適った製造法は、たいてい、極めて低
い重合温度を要求する。より高分子量のポリイソブテンを製造する常法は、いわゆる「Ｂ
ＡＳＦベルト法（ＢＡＳＦ　ｂｅｌｔ　ｐｒｏｃｅｓｓ）」であり、この方法の場合、液
状イソブテンは、重合用触媒としての三フッ化ホウ素および大過剰の液状エテンとともに
、５０～６０ｃｍ幅のエンドレススチールベルト上に導かれる。前記エンドレススチール
ベルトは、適当なガイドによってトラフ状に形造られかつ気密な円筒状ケーシング内に存
在する。常圧での前記エテンの不断の蒸発によって、－１０４℃の温度が生じる。それに
よって、重合熱は全て導出される。蒸発されたエテンは、捕集され、精製され、かつ返送
される。得られたポリイソブテンから、なお付着しているエテンおよび残留モノマーが脱
気によって取り除かれる。この種の重合は、実際に完全なイソブテン変換をもたらす。
【０００３】
　ＢＡＳＦベルト法の場合、重合温度は、沸騰冷却に基づき、すなわち大きな蒸気通路の
形成によって、簡単かつ確実に制御されうる。しかし、ＢＡＳＦベルト法の欠点は、ベル
ト上での反応物質の流動運動不足のために、反応物質の十分な混合が起こらず、ひいては
生成物表面が再生されないことであり、このことは、生成物特性に不利に作用を及ぼす。
この結果、例えば、沸騰冷却に使用されるエテンの不均一な分布をまねき、かつ、それと
結びついて、エタンが蒸発すると直ちに、反応混合物の局部的な過熱をまねく。さらに、
過熱された範囲とエテン富有の冷たい範囲とが互いに接触すると、爆発したような前記反
応混合物の沸騰を生じる可能性があり、このことは、さらに、重合性反応混合物が連行さ
れることによって、反応器壁の汚染をまねく。不均一な温度分布が前記ポリマーの分子量
分布の望ましくない広がりを引き起こすことは、欠点であり、このことは、不利な生成物
特性を伴なう。前記のＢＡＳＦベルト法のさらなる欠点は、前記スチールベルトが摩耗を
受け、それによって高い維持費をまねくことである。さらに、ＢＡＳＦベルト法の場合、
反応器壁および生成物取入れ口が後接続された後処理部（たいてい、押出機）中で冷却さ
れていないことは、不利である。それというのも、ポリイソブチレンは、当該ポリイソブ
チレンのガラス温度を上回ると、強く粘着し、その結果、反応器壁とポリマーとの明らか
な付着をまねくからであり、このことで、高められた清浄化費が必要不可欠となる。さら
に、ＢＡＳＦベルト法の場合、返送されたエーテル流中に含まれている三フッ化ホウ素が
より高い温度で強く腐蝕作用を及ぼすことは、不利であり、このことは、エーテル後処理
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循環路の高い維持費をまねく。
【０００４】
　より高分子量のポリイソブテンを製造するさらなる常法は、「エクソンスラリー法（”
Ｅｘｘｏｎ　ｓｌｕｒｒｙ　ｐｒｏｃｅｓｓ”）」であり、この方法の場合、重合は、液
状エテンが装入されている冷却ジャケットを備えた攪拌容器の中で－８０～－８５℃で実
施される。触媒系として、塩化メチル中の無水塩化アルミニウムが使用される。極めて強
力な攪拌のために、前記ポリマーは、小液滴からなる粥状物（「スラリー」）として生じ
、この粥状物は、中間容器を介して脱気容器中に溢流する。ここで、この粥状物は、蒸気
および熱水で処理され、その結果、揮発性成分（本質的に未反応のイソブテンおよび塩化
メチレン）が除去され、かつ再び後処理に供給されうる。ポリマー粒子が残留する水性懸
濁液は、触媒残分、溶剤残分およびイソブテン残分を除去することによって後処理される
。
【０００５】
　エクソン（Ｅｘｘｏｎ）スラリー法の場合には、実際に強力な混合および生成物表面の
再生が行なわれるが、しかし、そのためには、重合温度は、ジャケット冷却だけでは制御
が困難である。反応器壁および装置壁へのポリマーの付着は、必ずしも回避され得ないの
で、反応器および装置は、ときどき清浄化されなければならない。
【０００６】
　ＢＡＳＦベルト法およびエクソン（Ｅｘｘｏｎ）スラリー法は、Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　
Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，第５版
，第Ａ２１巻，第５５５～５６１頁、見出し語”Ｐｏｌｙｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ”に詳
細に記載されている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔ
ｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，第５版，第Ａ２１巻，第５５５～５６１頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の課題は、調節すべき生成物パラメーター、例えば分子量、多分散指数および残
留モノマー含量に関連して、重合の確実な制御を可能にし、かつ簡単に清浄化することが
できかつ良好に取り扱うことができる、とりわけ後処理前に付着しない生成物を供給し、
より高分子量のポリイソブテンホモポリマーを製造するための、簡単に実施しうる、効率
的で経済的な方法を提供することであった。前記反応物質を強力に混合するために、重合
は、通常の閉鎖された反応器内で分散相において、不混和性の流体中で実施されるか、ま
たは混和性流体中、すなわち適当な溶剤または希釈剤中に均一に混合されて実施されるべ
きである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、液相のイソブテンを不活性溶剤中、ルイス酸をベースとする重合用触媒の存
在下に重合させることによって、７５０００～１０００００００の質量平均分子量を有す
るイソブテンホモポリマーを製造する方法であって、重合用反応器内で同時に、
（ａ）重合を－８０℃～－１９０℃の温度で実施し、
（ｂ）不活性溶剤として、１つ以上のＣ1～Ｃ8炭化水素もしくは１つ以上のハロゲン化Ｃ

1～Ｃ8炭化水素またはこれらの混合物を使用し、および
（ｃ）重合用触媒として、三フッ化ホウ素、鉄ハロゲン化物、アルミニウムトリハロゲン
化物もしくはアルミニウムアルキルハロゲン化物をベースとするルイス酸錯体または開始
剤としての有機スルホン酸と組合せたルイス酸を使用し、
およびその際にさらに、
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（ｄ）少なくとも１個の酸素原子を含みかつ抽出可能なプロトンを含まない、エチレン性
飽和炭化水素化合物の形の少なくとも１つの反応促進剤の存在下で、重合を実施し、およ
び／または
（ｅ）少なくとも１個の第三級オレフィン性炭素原子を含む、少なくとも１つの鎖長調整
剤の存在下で、重合を実施することを特徴とする。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　通常の閉鎖された反応器における溶剤または希釈剤中でのより高分子量のイソブテンホ
モポリマーへのイソブテンの重合は、記載されたエクソンスラリー法の他に、別の文献か
らも公知である。すなわち、ドイツ連邦共和国特許出願公開第２０６１２８９号明細書に
は、イソブテンを０℃～－１６０℃で不活性の希釈剤中、例えばエチレン、メタン、エタ
ンまたはプロパン中で触媒としての三フッ化ホウ素を用いて分子量調整剤としてのアルコ
ール、例えばイソブタノール中のホルムアルデヒドの溶液の存在下に反応フラスコ中で重
合させてより高分子量のポリイソブテンとするイソブテン重合法が開示されている。
【００１１】
　専攻論文”Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏ
ｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，Ａｄｖａｎｃｅｓ　ｉｎ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｓｅｒｉｅｓ
　３４”において、Ｊ．Ｐ．ＫｅｎｎｅｄｙおよびＲ．Ｍ．Ｔｈｏｍａｓらは、彼らの論
説”Ｃａｔｉｏｎｉｃ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ａｔ　Ｕｌｔｒａｌｏｗ　Ｔｅ
ｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ”中の第１１１～１１９頁で、プロパン－イソペンタン混合物中の
イソブテンを冷却された反応器内で－３０℃～－１９０℃で三塩化アルミニウム触媒を用
いて重合させてより高分子量のポリイソブテンとすることを記載している。三塩化アルミ
ニウムは、当該三塩化アルミニウムが非揮発性触媒としてポリイソブテンの引き続く精製
を困難にするという欠点をもつ。反応促進剤または鎖長調整剤は、共用されない。
【００１２】
　Ｐｏｌｙｍｅｒ　６、第５７９～５８７頁、１９６５におけるＪ．Ｐ．Ｋｅｎｎｅｄｙ
およびＲ．Ｇ．Ｓｑｕｉｒｅｓの文献の論説”Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ　Ｓｔｕｄｉｅｓ
　ｏｎ　Ｃａｔｉｏｎｉｃ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ＩＶ　－　Ｈｏｍｏ－ａｎ
ｄ　Ｃｏ－ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ　Ｖａｒｉｏｕｓ　Ｃａｔａｌｙ
ｓｔｓ”から、イソブテンが三フッ化ホウ素により触媒反応されてアルキルクロリド溶剤
中で－３０℃～－１４６℃でイソプレンの存在下に重合されてより高分子量のポリイソブ
テンとされうることは、公知である。反応促進剤は、共用されない。
【００１３】
　本発明にあらかじめ課された課題は、液相のイソブテンを不活性溶剤中のルイス酸をベ
ースとする重合用触媒の存在下に重合させることによって、７５０００～１００００００
０の質量平均分子量を有するイソブテンホモポリマーを製造する方法であって、重合用反
応器内で同時に、
（ａ）重合を－８０℃～－１９０℃の温度で実施し、
（ｂ）不活性溶剤として、１つ以上のＣ1～Ｃ8炭化水素もしくは１つ以上のハロゲン化Ｃ

1～Ｃ8炭化水素またはこれらの混合物を使用し、および
（ｃ）重合用触媒として、三フッ化ホウ素、鉄ハロゲン化物、アルミニウムトリハロゲン
化物もしくはアルミニウムアルキルハロゲン化物をベースとするルイス酸錯体または開始
剤としての有機スルホン酸と組合せたルイス酸を使用し、
およびその際にさらに、
（ｄ）少なくとも１個の酸素原子を含みかつ抽出可能なプロトンを含まない、エチレン性
飽和炭化水素化合物の形の少なくとも１つの反応促進剤の存在下で、重合を実施し、およ
び／または
（ｅ）少なくとも１個の第三級オレフィン性炭素原子を含む、少なくとも１つの鎖長調整
剤の存在下で、重合を実施することを特徴とする方法によって解決された。
【００１４】
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　好ましい実施態様において、前記手段（ｄ）と（ｅ）とは、同時に実施される。
【００１５】
　イソブテンホモポリマーとは、本発明の範囲内で、当該ポリマーに対して、少なくとも
９８モル％、特に少なくとも９９モル％がイソブテンから構成されている当該ポリマーで
あると解釈される。
【００１６】
　イソブテンまたはイソブテン含有モノマー混合物を、重合させるべきモノマーとして使
用するためには、イソブテン源として、殊に、たいてい残留汚染物質、例えば１－ブテン
、２－ブテン、ブタン、水および／またはＣ1～Ｃ4アルカノールを最大０．５容量％含有
する純イソブテンが適している。しかし、原理的に、イソブテン含有工業用Ｃ4炭化水素
流からその中に含まされている１，３－ブタジエンができる限り取り除かれている場合に
は、前記イソブテン含有工業用Ｃ4炭化水素流、例えばＣ4ラフィネート、イソブテン脱水
素化からのＣ4カット、蒸気クラッカーからのＣ4カットおよびＦＣＣクラッカー（流動接
触分解）からのＣ4カットが使用されてもよい。適当な工業用Ｃ4炭化水素流は、たいてい
、ブタジエンを５００ｐｐｍ未満、特に２００ｐｐｍ未満含有する。その際に、当該の工
業用Ｃ4炭化水素流からのイソブテンは、言うに値する程の量の別のＣ4モノマーがポリマ
ー鎖中に組み入れられることなく、できる限り選択的に重合されて望ましいイソブテンホ
モポリマーとする。典型的には、記載された工業用Ｃ4炭化水素流中のイソブテン濃度は
、４０～６０質量％の範囲内にある。しかし、本発明による方法は、原理的に、イソブテ
ンを僅かに、例えば１０～２０質量％だけ含有するイソブテン含有Ｃ4炭化水素流を用い
て運転されてもよい。イソブテン含有モノマー混合物は、重大な収量損失または選択性の
損失を生じることなく、微少量の汚染物質、例えば水、カルボン酸または鉱酸を含有しう
る。当該有害物質が、例えば固体の吸着剤、例えば活性炭、モレキュラーシーブまたはイ
オン交換体での吸着によってイソブテン含有モノマー混合物から除去されることにより、
前記汚染物質の富化が回避されることは、目的に適ったことである。
【００１７】
　手段（ｃ）により、重合用触媒として使用すべき、鉄ハロゲン化物、アルミニウムトリ
ハロゲン化物またはアルミニウムアルキルハロゲン化物をベースとするルイス酸錯体およ
び重合用触媒として使用すべき、開始剤としての有機スルホン酸と組み合わせたルイス酸
は、ＷＯ　２０１２／０７２６４３Ａ２中に記載されており、ここで、当該文献の開示内
容は、参照のために本明細書に援用される。記載された鉄ハロゲン化物錯体、アルミニウ
ムトリハロゲン化物錯体およびアルミニウムアルキルハロゲン化物錯体は、ルイス酸の他
に、少なくとも１個のエーテル官能基または１個のカルボン酸エステル官能基を有する有
機化合物の形の二量体を含む。ルイス酸、殊に三フッ化ホウ素、鉄ハロゲン化物、アルミ
ニウムトリハロゲン化物またはアルミニウムアルキルハロゲン化物と開始剤としての有機
スルホン酸との記載された組合せは、一般式Ｚ－ＳＯ3Ｈの少なくとも１つの有機スルホ
ン酸を含み、上記式中、Ｚは、Ｃ1～Ｃ20アルキル基、Ｃ1～Ｃ20ハロゲン化アルキル基、
Ｃ5～Ｃ8シクロアルキル基、Ｃ6～Ｃ20アリール基またはＣ7～Ｃ20アラルキル基を表わし
、典型的なこの種の有機スルホン酸は、メタンスルホン酸である。
【００１８】
　しかし、手段（ｃ）により、重合用触媒として、特に三フッ化ホウ素とプロトン源とか
らなる錯体が使用される。触媒錯体において活性化剤または調節剤の機能を与える、この
種のプロトン源として、とりわけ、エーテル、殊にＣ1～Ｃ4ジアルキルエーテル、例えば
ジエチルエーテルおよびアルコール、殊に低級の一価脂肪族アルコールが適している。特
に好ましい実施態様において、重合用触媒として、三フッ化ホウ素とＣ1～Ｃ3アルカノー
ル、例えばメタノール、エタノール、ｎ－プロパノールまたはイソプロパノールとからな
る錯体が使用される。プロトン源として、記載されたエーテルおよび／またはアルコール
の混合物が使用されてもよい。
【００１９】
　トリフッ化ホウ素およびプロトン源は、予め混合されてよくかつ既に作用の準備ができ
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た錯体として重合用反応器内に供給されてよい。しかし、それとは別に、三フッ化ホウ素
［ガス状で、液状で、または不活性の溶剤中もしくは不活性の希釈剤中、例えば手段（ｂ
）により不活性の溶剤中に溶解して］およびプロトン源は、別々に前記重合媒体に供給さ
れてもよい。
【００２０】
　重合用触媒の使用すべき量は、本質的に、触媒の種類により、および反応条件、殊に反
応温度および前記ポリマーの意図した分子量により左右される。前記の使用すべき量は、
そのつどの反応系に対する僅かな無作為抽出検査につき算出されうる。一般に、前記重合
用触媒は、そのつど、触媒錯体におけるルイス酸割合または三フッ化ホウ素割合に対して
、および使用されるイソブテンに対して、０．０００１～１質量％、殊に０．０００５～
０．５質量％、とりわけ０．００１～０．１質量％の量で使用される。
【００２１】
　前記プロトン源は、トリフッ化ホウ素に対して、化学量論的不足量、化学量論的量また
は化学量論的過剰量で使用されうる。プロトン源対トリフッ化ホウ素の典型的なモル比の
関係は、０．３：１～３：１、殊に０．５：１～２：１、とりわけ０．７：１～１．３：
１の範囲内にある（そのつど、プロトン源のプロトン１当量に対する）。手段（ｄ）によ
る反応促進剤の量および手段（ｅ）による鎖長調整剤の量と同様に、手段（ｃ）によるプ
ロトン源の量も、イソブテンホモポリマーの達成すべき分離量の調節に影響をもちかつ当
該イソブテンホモポリマーの意図される調節に利用されうる。
【００２２】
　とりわけ、本発明による方法で製造されるイソブテンホモポリマーは、１５００００～
８００００００、殊に２５００００～６００００００、特に４０００００～５０００００
０の質量平均分子量（Ｍw）を有する。それとは別に、このイソブテンホモポリマーは、
とりわけ、２５０００～２００００００、特に有利に４５０００～１５０００００、殊に
５５０００～１００００００、特に６５０００～７５００００の（ゲル浸透クロマトグラ
フィーによって測定された）数平均分子量（Ｍn）を有する。
【００２３】
　たいてい、本発明による方法で製造されたイソブテンホモポリマーは、２～２０、殊に
３～１５、特に５～１０の多分散指数（ＰＤＩ＝Ｍw／Ｍn）を示す。
【００２４】
　手段（ａ）によれば、本発明による重合法は、液状重合媒体中で－８０℃～－１９０℃
の温度で実施される。好ましい実施態様において、この本発明による重合法は、蒸気温度
範囲の下限に近い温度で、それも－１３０℃～－１９０℃で、とりわけ－１６０℃未満～
－１８５℃で、殊に－１６５℃～－１８０℃で、典型的な方法形式において－１６８℃～
－１７３℃で実施される。それとは別の好ましい実施態様において、前記方法は、－１０
０℃～－１５０℃の温度で、特に－１０５℃～－１４７℃で、とりわけ－１１０℃～－１
４０℃で、殊に－１１５℃～－１３５℃で、典型的な方法形式において－１２０℃～－１
３０℃で実施される。制御された低い重合温度は、有利に生成物の性質に影響を及ぼす。
使用される出発物質、殊にイソブテンを予め冷却する際の温度調節は、任意に同様に、重
合の経過および意図される結果に影響を及ぼす可能性があり、使用すべきイソブテンは、
通常、－７０℃～－１４０℃の温度へ、殊に－７０℃～－１００℃へ予め冷却される。
【００２５】
　上記温度への前記反応媒体の冷却は、有利に外部冷却によって行なわれる。したがって
、好ましい実施態様において、手段（ａ）を実施するために、前記重合媒体は、別個の冷
却回路を用いて必要とされる低温へもたらされ、かつそこで重合の間保持される。構造技
術的にたいてい外側の冷却ジャケットとして重合用反応器の周りに実現されている、別個
の冷却回路は、たいてい、冷媒としての液体窒素または液化空気を用いて運転される。
【００２６】
　重合は、たいてい５００ミリバール～５バールの圧力で、殊に８００ミリバール～２バ
ールの圧力で実施される。最も好ましくは、ならびに最も経済的には、前記重合用反応器
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は、周囲圧力（常圧）でまたはその付近で運転される。わずかな過圧は、考えられうる不
活性溶剤の幾つかの場合に利点をもたらしうる。過圧での重合の運転形式が原理的に可能
であるにもかかわらず、より高い圧力、殊に５バールを上回る当該圧力は、一般にさらな
る利点をもたらさない。
【００２７】
　手段（ｂ）によれば、一定の不活性溶剤または当該不活性溶剤の混合物は、液状重合媒
体中で使用される。その際に、ここでは、不活性溶剤とは、イソブテンが液相において均
一に溶解する流体であると解釈されるだけでなく、イソブテンが不混和性でありかつ分散
された形で存在する流体でもあると解釈される。この種の不活性溶剤として、一方では、
通常飽和であるかまたはモノエチレン性不飽和でありかつたいてい直鎖状または少し分枝
鎖状の構造を有する、Ｃ1～Ｃ8炭化水素、特にＣ1～Ｃ5炭化水素、殊にＣ2～Ｃ4炭化水素
が適している。前記不活性溶剤がエチレン性不飽和である場合には、当該不活性溶剤は、
勿論、本発明自体の反応条件下で重合するのは無理であり、当該不活性溶剤は、通常、第
一級オレフィン性炭素原子および／または第二級オレフィン性炭素原子だけを有する。当
該Ｃ1～Ｃ8炭化水素の典型的な例は、メタン、エタン、エテン、プロパン、プロペン、ｎ
－ブタン、イソブタン、ｎ－ペンタン、２－メチルブタン、２，３－ジメチルブタン、２
－メチルペンタン、３－メチルペンタン、３－エチルペンタン、２，２－ジメチルペンタ
ン、２，３－ジメチルペンタン、２，４－ジメチルペンタン、２－メチルヘキサン、３－
メチルヘキサン、３－エチル－２－メチルペンタン、２，２－ジメチルヘキサン、２，３
－ジメチルヘキサン、３，３－ジメチルヘキサン、４－メチルヘプタン、２，２，３－ト
リメチルペンタンおよび３－メチルヘプタンである。この種の不活性溶剤として、他方で
は、ハロゲン化Ｃ1～Ｃ8炭化水素、特にハロゲン化Ｃ1～Ｃ5炭化水素、殊にフッ素化およ
び／または塩素化されたＣ1～Ｃ8炭化水素またはＣ1～Ｃ5炭化水素、例えば塩化メチル、
フッ化メチル、ジフルオロメタン、ジクロロメタン、フルオロエタン、１－フルオロプロ
パン、１，１，１，２，３，３，３－ヘプタフルオロプロパン、オクタフルオロプロパン
または１－フルオロブタンが適しており、殊に、ここでは、過フッ素化されたＣ1～Ｃ8炭
化水素もしくはＣ1～Ｃ5炭化水素または少なくとも水素原子の半分がフッ素原子によって
置換されている、当該のＣ1～Ｃ8炭化水素もしくはＣ1～Ｃ5炭化水素が当てはまる。Ｃ1

～Ｃ8炭化水素もしくはＣ1～Ｃ5炭化水素からなる混合物、ハロゲン化されたＣ1～Ｃ8炭
化水素もしくはＣ1～Ｃ5炭化水素からなる混合物、または１つ以上のＣ1～Ｃ8炭化水素も
しくはＣ1～Ｃ5炭化水素と１つ以上のハロゲン化されたＣ1～Ｃ8炭化水素もしくはＣ1～
Ｃ5炭化水素との混合物が使用されてもよい。
【００２８】
　好ましい実施態様において、手段（ｂ）において、不活性溶剤として、エタン、エテン
、プロパン、プロペン、ｎ－ブタン、イソブタンまたはこれらの混合物が使用される。
【００２９】
　それとは別の好ましい実施態様において、手段（ｂ）において、不活性溶剤として、１
，１，１，２，３，３，３－ヘプタフルオロプロパン、オクタフルオロプロパンまたはこ
れらの混合物が使用される。
【００３０】
　重合用反応器内での手段（ｂ）によるイソブテン対不活性溶剤の質量比は、たいてい、
１：０．１～１：５０、特に１：０．１～１：４０、とりわけ０．１：１～１：２０、殊
に１：０．５～１：１０である。
【００３１】
　手段（ｄ）によれば、重合は、１つ以上の反応促進剤の存在下で実施される。当該反応
促進剤は、選択された重合条件下でトリフッ化ホウ素の触媒活性に所望の方法で影響を与
え、ひいてはこの触媒活性を制御する化合物である。この種の反応促進剤は、少なくとも
１個の酸素原子を、特にエーテル酸素原子としてまたはカルボニル官能基の成分として含
む飽和炭化水素化合物である。好ましい実施態様において、手段（ｄ）において、重合は
、ケトン、アルデヒド、エーテル、アセタールおよび半アセタールから選択された、少な
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くとも１つの反応促進剤の存在下で実施される。通常、当該反応促進剤は、１～４０個、
殊に１～１６個、とりわけ１～８個の炭素原子を有する低分子量化合物であり、その構造
は、開鎖状であってもよいし、環状であってもよく、当該低分子量化合物は、脂肪族、芳
香族またはヘテロ芳香族の性質を有することができる。
【００３２】
　この種の反応促進剤の典型的な例は、ケトン、例えばアセトン、ブタノン、シクロヘキ
サノン、アセトフェノンまたはベンゾフェノン、アルデヒド、例えばホルムアルデヒド、
トリオキサン、パラホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、ブチ
ルアルデヒド、ベンズアルデヒド、シクロヘキシルアルデヒドまたはグリオキサール、ジ
アルキルエーテル、例えばジメチルエーテル、ジエチルエーテルまたはジ－ｎ－ブチルエ
ーテル、環状エーテル、例えばテトラヒドロフランまたはジオキサン、ならびに上記のケ
トンおよびアルデヒドをアルコール、例えばメタノール、エタノール、ｎ－プロパノール
、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｓ－ブタノールまたはｔ－ブタ
ノールと反応させることによって得られるアセタールおよび半アセタールである。この種
の反応促進剤としてのホルムアルデヒドが特に好ましい。
【００３３】
　記載された反応促進剤は、たいてい、好ましくは、１つ以上の中位の分子量のアルコー
ル、殊に一価の脂肪族、脂環式または芳香脂肪族のアルコール、とりわけＣ4～Ｃ10アル
コール、例えばｎ－ブタノール、イソブタノール、ｓ－ブタノール、ｔ－ブタノール、ｎ
－ペンタノール、ｎ－ヘキサノール、ｎ－オクタノール、２－エチルヘキサノール、ｎ－
デカノール、２－プロピルヘプタノール、シクロヘキサノールまたはベンジルアルコール
とともに使用されうる。一方で、この種の中位の分子量のアルコールは、手段（ｃ）によ
るプロトン源として使用される低分子量アルコールと同様に、活性化剤または調整剤とし
て触媒錯体において作用するが、しかし、たいてい、より弱い活性作用で作用し、他方で
、当該の中位の分子量のアルコールは、反応促進剤のための溶剤として機能する。アルデ
ヒドまたはケトンを反応促進剤として使用する場合には、上記の中位の分子量のアルコー
ルならびに部分的に、記載された低分子量アルコールが、前記の反応促進剤とともに、ア
セタールもしくは半アセタールまたはケタール（ケトンアセタール）を形成することがで
き、これらは、まさに同様に反応促進剤として作用する。ホルムアルデヒドを反応促進剤
として使用する場合には、相応するアルコール性溶液、例えばイソブタノール中のホルム
アルデヒドが使用されうる。この種の中位の分子量のアルコールが共用される場合には、
反応促進剤に対する当該アルコールの質量比は、たいてい０．０５：１～１５：１、しか
し、特に０．１：１～５：１、殊に０．５：１～２．５：１、とりわけ０．７５：１～１
．５：１である。
【００３４】
　前記反応促進剤自体は、通常、そのつど、使用されるイソブテンに対して、０．０００
１～１質量％、特に０．０００３～０．７５質量％、殊に０．０００５～０．５質量％、
とりわけ０．００１～０．１質量％の量で使用される。
【００３５】
　手段（ｅ）によれば、重合は、通常、エチレン性不飽和系でありかつ１個以上の第三級
オレフィン性炭素原子を、任意に１個以上の第一級オレフィン性炭素原子および／または
第二級オレフィン性炭素原子の他に、含む、少なくとも１つの鎖長調整剤の存在下で実施
される。たいてい、当該鎖長調整剤は、５～３０個、殊に５～２０個、とりわけ５～１６
個の炭素原子を有する、モノエチレン性またはポリエチレン性不飽和炭化水素であり、こ
れらのエチレン性不飽和炭化水素の構造は、開鎖状であってもよいし、環状であってもよ
い。この種の鎖長調整剤の典型的な代表例は、イソプレン（２－メチル－１，３－ブタジ
エン）、２－メチル－２－ブテン、ジイソブテン、トリイソブテン、テトライソブテンお
よび１－メチルシクロヘキセンである。好ましい実施態様において、手段（ｅ）として、
重合は、鎖長調整剤としてのイソプレンおよび／またはジイソブテンの存在下で実施され
る。ジイソブテン（イソオクテン）とは、通常、２，４，４－トリメチル－１－ペンテン
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と２，４，４－トリメチル－２－ペンテンとの異性体混合物であると解釈され、個別的に
使用される異性体の２，４，４－トリメチル－１－ペンテンおよび２，４，４－トリメチ
ル－２－ペンテンも、勿論、同様に手段（ｅ）による鎖長調整剤として作用する。本発明
により使用される鎖長調整剤の量によって、簡単に、製造されたイソブテンホモポリマー
の分子量は調節されうる：鎖長調整剤の量が高ければ高いほど、たいてい、分子量は、ま
すます低くなる。鎖長調整剤は、通常、当該鎖長調整剤がより早期に、またはより後に、
ポリマー鎖中に組み入れられかつこうしてこの位置に鎖の中断箇所をもたらすことによっ
て制御する。
【００３６】
　前記鎖長調整剤は、通常、そのつど、使用されるイソブテンに対して、０．０００１～
２質量％、殊に０．０００５～１質量％、とりわけ０．００１～０．５質量％の量で使用
される。
【００３７】
　引き続く後処理工程を含めて、イソブテンホモポリマーを製造する、本発明による方法
は、非連続的または連続的に実施されうる。
【００３８】
　本発明による方法のための重合用反応器として、原理的に、この種の液相重合に適した
、非連続的または連続的に運転される全ての反応器タイプ、例えば攪拌容器、カスケード
型攪拌容器、混練機、押出機、管状反応器またはループ型反応器が使用されてよい。
【００３９】
　高い変換率で、可能なかぎり完全な変換またはほぼ完全な変換で、例えば８５％～１０
０％、殊に９０％～１００％の望ましい生成物への使用されるイソブテンの変換率で本発
明による方法を実施することは、好ましい。しかし、殊に連続的な運転形式で、本発明方
法を、部分的な変換で、例えば１０％～８５％、殊に３０％～６０％の望ましい生成物へ
の使用されるイソブテンの変換率で実施することも可能である。好ましい実施態様におい
て、使用されるイソブテンが重合用反応器内で少なくとも９０％、殊に少なくとも９５％
、とりわけ少なくとも９９％の変換率で、７５０００～１０００００００の質量平均分子
量を有するイソブテンホモポリマーへ変換される程度に、本発明による方法のための重合
条件が選択される。
【００４０】
　本発明による方法のための好ましい実施態様は、別々の容器内で、原料のイソブテンま
たはイソブテン含有炭化水素混合物を、プロトン源、殊にＣ1～Ｃ3アルカノールとともに
、および殊に、ケトン、アルデヒド、エーテル、アセタールおよび半アセタールから選択
された、１つ以上の反応促進剤、および／またはイソプレンおよびジイソブテンから選択
された、１つ以上の鎖長調整剤とともに予め混合し、および重合用反応器内で、トリフッ
化ホウ素を含有する、重合温度に冷却された不活性溶剤に添加することにある。また、重
合用反応器内への添加前に前記混合物を冷却することは、特に好ましい。このイソブテン
含有混合物は、重合用反応器において、外部冷却によって望ましい重合温度が一定に保持
されうる程度に添加される。前記連続相中へのイソブテンの急速かつ完全な混入は、効果
的な温度制御にとって、ひいては前記方法の成果にとって重要なことである。
【００４１】
　さらに、外部冷却からの蒸発する窒素は、閉鎖された回路内で元通りに液化しうるか、
または、精製を行なう必要なしに、環境内に導かれうる。返送された窒素流を再度液化す
る場合、蒸発された窒素の低温は、有利に利用されることができ、かつこうして回収され
うる。返送を省略した場合には、ガス状窒素の低温エネルギーは、ほかの冷却目的へ、例
えば脱気された最終生成物の冷却へ利用されうる。
【００４２】
　液体窒素または液化空気とは別に、－１００℃～－１５０℃の重合温度の範囲内で作業
する場合には、例えばハロゲン化炭化水素をベースとする、別の外部冷媒を用いて作業さ
れてもよい。
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【００４３】
　７５０００～１０００００００の質量平均分子量を有する、本発明による方法において
製造されるイソブテンホモポリマーは、通常、重合用反応器からの生成物の排出によって
、および任意に適当な前処理後に、生成物の熱精製によって後処理される。その際に、こ
の排出は、好ましくは、可能なかぎり低い温度で行なわれる。前記反応器からの排出は、
例えば、機械的排出装置、例えば排出スクリューを用いて行なうことができる。殊に、本
発明による方法の大工業的実施の際に意味がある、好ましい実施態様において、重合用反
応器内で製造されるイソブテンホモポリマーは、－８０℃未満の温度で重合用反応器から
排出され、かつ当該イソブテンホモポリマーは、＋８０℃を上回る温度で熱精製法に供さ
れる。
【００４４】
　前記重合用反応器からの前記生成物の排出後の熱精製は、有利に本発明による方法の大
工業的実施の際に、１個以上の押出機を使用することによって行なわれる。この場合、こ
のイソブテンホモポリマーは、８０℃を上回る、殊に１００℃を上回る温度へ加熱される
。押出機軸の機械的作用および任意に押出機中の取付け物の機械的作用によって、生成物
中、例えば残留モノマーおよび溶剤中の揮発性成分のより良好な脱気のための内部表面は
、繰返し再生される。前記生成物の脱気および精製は、真空に印加することによって簡易
化されることができ、このために、殊に７００ミリバール未満、殊に２００ミリバール未
満、とりわけ１００ミリバール未満の圧力で作業が行なわれる。
【００４５】
　原理的に、製造されたイソブテンホモポリマーの熱精製のために、全ての通常の一軸押
出機ならびに二軸押出機および多軸押出機が使用されてよい。二軸押出機および多軸押出
機の場合には、複数の軸は、同方向に回転（ａｒｂｅｉｔｅｎ）してもよいし、異方向に
回転してもよい。一軸押出機および多軸押出機中の軸は、通常、混練要素および／または
搬送要素を備えている。前記軸の回転数は、たいてい、毎分１０～５００回転、殊に１５
～３５０回転の範囲内にある。特別な構造形式において、前記軸は、スクリュー軸として
構成されていてよく、当該スクリュー軸のねじ山は、互いに係合し、および当該スクリュ
ー軸の内部軸直径は、とりわけ全長に亘って一定である。記載された押出機に対して好ま
しい構造材料は、鋼または特殊鋼である。また、好ましくは、不活性ガス、例えば窒素は
、脱気工程を促進させるために、押出機の１つ以上のセグメント中に導入される。
【００４６】
　本発明による方法は、製造されたイソブテンホモポリマーが使用される溶剤（炭化水素
および／またはハロゲン化炭化水素）中で僅かな可溶性を有するのみであり、但し、この
ことは、強化された手段で低い温度で有効であり、およびそれによって、実質的に固体と
して沈殿するという利点を有する。この沈殿した固体は、使用される低い温度で粘着傾向
を有さず、その結果、粗製生成物は、問題なしに搬出および後加工されることができる。
それというのも、後処理部において前記反応器からの生成物の取入れ口の範囲内には、前
記ポリマーのガラス温度を上回る温度の箇所は、何処にも存在しないからである。
【実施例】
【００４７】
　次の実施例は、本発明を説明するが、本発明を限定するものではない。
【００４８】
　実施例１～１２
　機械的攪拌機、不活性化のための乾燥したガス状窒素用の導入管、温度制御のための熱
電素子および冷却可能な滴下漏斗を備えた、１リットルの三口フラスコを、液体窒素を用
いて不活性化した後に（フラスコの周りに位置した半シャーレ型Ｄｅｗａｒ容器中で）－
１００℃へ予め冷却した。引続き、窒素雰囲気下で液体プロパン３００ｍｌを前記フラス
コ中に予め装入し、およびガス状三フッ化ホウ素０．１ｇを導入した。
【００４９】
　前記フラスコの下方に存在するデュワー（Ｄｅｗａｒ）容器は、高さの調節が可能な実
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験室用ジャッキの上に立たせた。デュワー（Ｄｅｗａｒ）容器中の充填レベルを変えるこ
とによって、所望の重合温度Ｔに問題なしに調節することができた。
【００５０】
　ドライアイス（約－７８℃）または液体窒素（約－１３０℃）で冷却された滴下漏斗中
に、液体イソブテン９４．０ｇ（１．６８モル）を導入した。引続き、そのつど、記載さ
れた量のメタノール、イソブタノール、ホルムアルデヒド（これは、パラホルムアルデヒ
ドから新たに製造されたものでありかつメタノール／イソブタノール混合物中に溶解して
存在していた）およびジイソブテンを供給し、かつ前記滴下漏斗中でイソブテンと混合し
た。
【００５１】
　所望の重合温度Ｔをフラスコ中で達成した後に、攪拌しながら、滴下漏斗内容物の滴加
を開始した。それぞれの液滴が直ちに反応し、微粒状の固体が次第に増加して得られた。
所望の反応温度Ｔを、全ての滴下時間にわたって、液体窒素のジャッキでの昇降（Ｈｅｂ
ｅｂｕｅｈｎｅ）および後充填を用いて、デュワー（Ｄｅｗａｒ）容器を上げ下げするこ
とによって一定に保持した。
【００５２】
　全ての滴下漏斗内容物が滴加された後に、前記フラスコの内容物を融解させ、その際に
溶剤のプロパン（沸点：－４２℃）は、蒸発した。引続き、室温で粘着性になった粗製生
成物を取出し、かつ乾燥キャビネット（温度：３０ミリバールで１６０℃、時間：２時間
）中での加熱によって、残留する溶剤を取り除いた。その後に、得られたイソブテンホモ
ポリマーの分析データを測定することができた。
【００５３】
　次の表は、そのつど、得られた生成物の温度、使用量および分析データを示す。
【００５４】
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【表１】

【手続補正書】
【提出日】平成29年8月21日(2017.8.21)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１，３－ブタジエンの含有量が５００ｐｐｍ未満の液相のイソブテンを不活性溶剤中、
ルイス酸をベースとする重合用触媒の存在下に重合させることによって、７５０００～１
０００００００の質量平均分子量を有するイソブテンホモポリマーを製造する方法であっ
て、重合用反応器内で同時に、
（ａ）重合を－８０℃～－１９０℃の温度で実施し、
（ｂ）不活性溶剤として、１つ以上のＣ1～Ｃ8炭化水素もしくは１つ以上のハロゲン化Ｃ

1～Ｃ8炭化水素またはこれらの混合物を使用し、および
（ｃ）重合用触媒として、三フッ化ホウ素、鉄ハロゲン化物、アルミニウムトリハロゲン
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化物もしくはアルミニウムアルキルハロゲン化物をベースとするルイス酸錯体または開始
剤としての有機スルホン酸と組合せたルイス酸を使用し、
およびその際にさらに、
（ｄ）少なくとも１個の酸素原子を含みかつ抽出可能なプロトンを含まない、エチレン性
飽和炭化水素化合物の形の少なくとも１つの反応促進剤の存在下で、重合を実施し、およ
び
（ｅ）少なくとも１個の第三級オレフィン性炭素原子を含む、少なくとも１つの鎖長調整
剤の存在下で、重合を実施し、
重合用反応器内で製造されるイソブテンホモポリマーを、－８０℃未満の温度で重合用反
応器から排出し、かつ１つ以上の押出機中で＋８０℃を上回る温度で熱精製法に供するこ
とを特徴とする、前記方法。
【請求項２】
　手段（ａ）として、重合を－１６０℃未満～－１８５℃の温度で実施することを特徴と
する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　手段（ａ）として、重合を－１１０℃～－１４０℃の温度で実施することを特徴とする
、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　手段（ａ）を実施するために、前記液相のイソブテン、前記不活性溶剤、前記ルイス酸
をベースとする重合用触媒、前記反応促進剤及び前記鎖長調整剤からなる重合媒体を別個
の冷却回路を用いて必要とされる低温へもたらし、かつ重合の間、この温度に保持するこ
とを特徴とする、請求項１から３までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　手段（ｂ）として、エタン、エテン、プロパン、プロペン、ｎ－ブタン、イソブタンま
たはこれらの混合物を不活性溶剤として使用することを特徴とする、請求項１から４まで
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　手段（ｂ）として、１，１，１，２，３，３，３－ヘプタフルオロプロパン、オクタフ
ルオロプロパンまたはこれらの混合物を不活性溶剤として使用することを特徴とする、請
求項１から４までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　手段（ｃ）として、三フッ化ホウ素とプロトン源とからなる錯体を重合用触媒として使
用することを特徴とする、請求項１から６までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　手段（ｃ）として、三フッ化ホウ素とＣ1～Ｃ4アルカノールとからなる錯体を重合用触
媒として使用することを特徴とする、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　手段（ｄ）として、ケトン、アルデヒド、エーテル、アセタールおよび半アセタールか
ら選択された、少なくとも１つの反応促進剤の存在下で、重合を実施することを特徴とす
る、請求項１から８までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　手段（ｅ）として、鎖長調整剤としてのイソプレンおよび／またはジイソブテンの存在
下で、重合を実施することを特徴とする、請求項１から９までのいずれか１項に記載の方
法。
【請求項１１】
　使用されるイソブテンが重合用反応器内で少なくとも９０％の変換率で、７５０００～
１０００００００の質量平均分子量を有するイソブテンホモポリマーへ変換される程度に
重合条件を選択することを特徴とする、請求項１から１０までのいずれか１項に記載の方
法。
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