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(54) Zpasob zpracovani C,-frakce odpadajici z vyroby methyl-terc.butyl-etheru

Pfedmitem vynélezu ze 2pisob spracové-
ni C,-frakce odpadajfci z viroby methyl-
-teré.butyl-etheru oznalené Jako rafindt
II, vysnaleny tim, Ze 1-buten & 2-buten~
-cis a ~trans, které jsou pfevéZing pri-
tomny se po odstranini methenolu na hod-
notu ni%3{ neZ 2 000 ppm podrobi vasfjemné
ketalytické kopolymeraci p#i teplotéch
+50 a3 -80 "C za pouZiti o sob& znémych
kationtovfch katalyzdtord v mnoZstvi do

2 % hmot., po¥fténo na produkt, za vaniku
olejovitych produktd o mol. hmotnosti
in= 260 e% 1 500. Jako katalyzdtor je

_i8elné pouZfvat bezvedy A1C13, ktery

vykezuje ze zngmfch Friedel-Craftsovfch ka-
talyzdtord nejvy33{ ektivitu s vyhodou
suspendoveny v 1,2-dichlorethenu nepo po-
lybutenovém oleji o mol. hmotnosti Mn =

= 260 a% 1 000.

Polymeragi 1ze provdddt p¥i teplotdch
-80 8% +50 "C a ziskdvat eleje o rizné ve-
likosti podle toho, pFi jeké teplotd byls
polymerace provddéna. P¥i nizkych teplotdch
se ziskdvedi oleje viskézn&js{ nez p¥i teplo~
léch vy33ich a jejich molekulovd hmotnost
Mn se déd v zdvislosti na teplotd polymerace

m&nit od 200 do 1 500.
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Vynélez se tykd zplsobu gpracovéni 04-£rekce odpadajic{ 3 vyroby methyl-terc.butyl-
-etheru, oznadovené jeako rafinét II.

Petrochemickd py-olyzni 04-frakce Jje sékledni surdiinou, % ni{% se izoluje 1,3-butedien
pro chgmicky a keufuké¥sky primysl. Zbytek po izolaci dienu se osznaluje spravidla jeko sbyt-
kovd 04—trakce, ve které 2 C4-dle£inn Je v nejvét3im mnofstvi lastouben izobutylen vedle
{-butenu & 2-butend -cis & -trans.

‘ Jeden ze zpisobd primyslového spracovéni sbytkové 04—frakce je podroben{ pFitomnych bu-
tend polymeraci, p¥i ni% se siskévaji polybuteny o molekulové hmotnosti (In) kolem 300 a%
5 500, Jako katelyzétor polymerace se pouivé A1013, ktery se do resk¥ni smdsi pFiddvé oby-
%ejn& v roztoku eghylchloridu. Nékteré technologie pracuji s A1113 Jemn¥ suspendovanym
v oligomerech isobutylenu @ polymerace se urychluje piiddvénim HC1l jeko prometoru. Obyé&eJ-
n% se pracuje pFi teplotdch -35 Oc & vys3ich podle toho, zde se maji pi¥iprevit olejovité
nebo a% polotuhé lepivé produkty. Proto¥e zbytkovéd C4-frakco vedle n-butend obsehuje nej-
vice isobutylenu (30 e% 45 % hmot.), ktery z pFitomnfch olefind nejsnedndji kationtové po-
‘lymeruje, ziskd se po polymeraci sm¥s slo¥end plevdind z polymerd isobutylenu s mensim
mno%stvim oligomerd n-butend.

V posledni dobd se v petrochemickém primyslu gpracovévd znalnd &dst isbbutylenq\obsa-
%eného ve zbytkovévch-frakci na methyl-terc.butyl-ether. Odpadajici sm¥s uhlovodikd z této
frakce pek obsshuje pPevdin¥ n-buteny, kterjmi je zbytek C4-rrakce v disledku eliminace
isobutylenu obohacen. V nejvét3i mife Jje zastoupen 1-buten a jeho obssh se pohybuje v roz-
sahu 40 af 45 % hmot., vedle 2-butenu-cis, kterého bjvéd kolem 10 % a 2-butenu-trens okolo
17 %. V této sm¥si se mohou vyskytovet jest¥& zbytky isobutylenu, které nebyvajl vy35{ nek
2 at 3 %. Je znémo, %e n-buteny izolované jako ¥iaté monomery lze polymerovat na nizkomo-
lekulérni oleje'kationtpvpu polymeraci za pouZiti nejiastéji A1013.

Nyn{ Jsme zjistili, Ze 04—frakce zbylé po izolaci 1,3-butadienu a isobutylenu lze
gpracovat zpisobem podle vyndlezu.

Podstata zpisobu zpracovlni C4ffrekce odpadajict z viroby methyl-terc.butyl-etheru
podle vyndlezu spolivd v tom, %e 1-buten a 2-buten-cis = -trans, které jsou pPevdin¥ pii-
tomny se po odstrendni methenolu ne hodnotu ni%%{ ne% 2 000 ppm podrobi vzdjemné ketely-
tické kopolymeraci p¥i teplotdch +50 o -80 °C za pouZit{ o sobd zndémych kationtovych kete-
1yzétord v mnoZstvi do 2 % hmot. po&itdno ne produkt, za vzniku olejovitych produktd o mol.

hmotnosti iin = 260 a% 1 500,

Methenol, ktery byvé pritomny v mno¥stvi 2 a% 3 % hmot. Je nutné odstrenit, protoZe
pisobi inhibi¥n&.

Jako katalyszdtor je uSelné pouifvat bezvody A1013, ktery vykazuje ze zndmych Friedel-
-Creftsovich katalyzdtord nejvyss{ sktivitu s vfhodou suspendoveny v 1,2-dichlorethenu ne-
bo polybutenovém oleji o mol.hmotnosti in = 260 a% | 000, Kestalyzdtor lze p¥iddvat do reakd-
ni smdsi Jednak jeko roztok v halogenovanych alifatickych whlovodicich, acetylchloridu,
nitrobenzenu a daldich, nebo ve form& jemné suspenze, pokud Jeho rozpustnost v poufitém
rozpoudtidle Je pfilis nizké. 2 elkylhelogenidd, ve kterych Je rogpustnost AlCl3 relativné
dobré, je nejvhodn#jsi ethylchlorid (rozp. 5 % hmot.). Naproti tomu u halogenovanych uhlo-
vodikd jeko 1,2-dichlorethen, 1,2-dichlorethylen, chloroform, vinylchlorid, methylendichlo-
rid, trichlorethylen e del3ich, v nich% rozpustnost Al1Cl, je podstatns nizs{ 0,5 % hmot.),
je vhodn$33{ poulivat katalyzdtor ve formd suspenze. T{m se dé docilit, %e jemnd disper-
goveny A1013 se do resk®ni sm¥si mdZe prfiddvat s minimélnim mno¥stvim pomocného rozpoustd-
dla.

P#i piipravé suspenzi je dobré pouiivet vysehalogenovenych uhlodovikd, jejich¥ vy33{
gpecifickd hmotnost zpisobuje sniZeni rychlosti sedimentace dispergoveného AlCl,, cof Jje
vyhodné p¥i ddvkovéni katelyzdtoru.
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Katelyzdtor se mi%e pridédvat také Jako suspenze AlCl3 v parafinickém uhlovodiku (hexan,
heptdn epod.), aromatickych uhlovodicich (toluen, benzen) nebo polyolefinovych olejich. Sus-
penze se nej¥astéji p¥ipravuje mletim AlCl3 v kulovém mlynku v pF{tomnosti ptisludného mé-
dia ve kterém se katalyzdtor pfiddvd do polymeran{ smési.

Polymeraci lze provdd&t pii teplotdch -80 a2 +70 °¢C ¢ zlskdvat oleje o rizné viskozité
podle toho, pfi Jaké teplotd byle polymerace provddéna. P#i nizkfch teplotdch se ziskdvaj{
oleje viskéznédﬁi neZ pfi teplotéch vy83{ch a jeJich molekulovd hmotnost in se dd v zdvis-
losti na teplotd polymerace m&nit od 200 do 1 500. Rychlost polymerace lze F{dit postupnym
ddvkovénin ketalyzdtoru podle potfeby tak, aby se reek&n{ teplo stadilo odvést chlegenim
reak&ni{ 'sm&si & udrfet pribsh polymerace v pom&rnd dzkém rozsshu teplot. Pofeduje-1i se Zir-
81 polydispersita molekulovjch hmotnosti (ﬂw/ﬂn) v produktu, pak lze toho dosdhnout tek, Ze
gse b&hem polymerace zvysuje teplota reak¥ni sm&si podle pfedem stanoveného programu. Pem&-
ne p¥itomnych alkend ne oleje polymeraci se dd vést do vysokfch konverz{, prakticky a% do
100 %. Po skondeni polymerace se kepalnd reek¥nf{ sm&s rozmfchd s cca 2 % Ca0 a b¥lfc{ hlin-
kou zvlh&enou vodou, filtracf se odstrani zbytky katalyzdtoru a po odpapent t&kavych podfld
se ziskdvajl &iré a bezbarvé oleje. Tyto oleje obsahujf{ jen maly podfl nizkomolekuldrnfho
polyisobutylenu, résp. Jeho kopolymery s n-buteny na rezdil od polybutend pFipravovanych
zZe zbytkové C4—frekce, kde hlavni sou#dst produktu tvofi prévd polymery isobutylenu.

Zplisob zpracovédni C4-frakce podle tohoto vyndlezu je ekonomicky vyhodny, proto¥e dovo-
luje vyrdb¥t kvalitni syntetické mezact oleje polymeraci butend ve zbytku uhlovod{kd, které
odpadaji p#i vfrob& methyl—terc.butyletheru, aniZ se musf déle d&lit.

Pro bli%¥{ osv&tlent vynélezu uvddime popis provedeni polymerace ne n¥kolikse p¥ikla-
dech, které vak nijak neomezuJi rozseh vyndlezu.

Polymerace byly provdd&ny jednsk ve sklen&ném tlakovém resktoru o objemu | litr a Jed-
nek v 5 litrovém nerezovém resktoru. Oba reaktory byly opatfeny chladicim pldstém a vybave- .
ny megnetickym: kotwovym michadlem, ventilem pPro pln&nf reaktoru 04-rrakci, propichovacim
penicilinovym uzévérem pro ddvkovéni roztoku ketalyzdtoru a jimkou pro snimén{ teploty ter-
mo&ldnkem. Teplota v reektoru byla registrovéns zZapisova¥em a podle Jejfho prib&hu bylo
*{zeno ddvkovént katalyzdtoru a bezvodého HC1, které se postupné pFidédvaly podle potf¥eby
v malych ddvkdch tak, aby se teplota v reaktoru udrZovala b&hem polymerace v rozsahu 10 °c.

Polymerace n-butend byla provéd&na ve zbytku odpadajicim z 04—frakce, pfi vgrobs me-
thyl-terc.butyletheru v n.p. Keuduk Kralupy, kde Je oznafovédn jeko rafindt II. Pred pouzi-
tim byl refindt II vyprén vodou za Zelem odstrendn{ pfevéiné ¥dsti methanolu = sulen v ka-
palném stevu sténim nad KOH v tlakové lahvi. Po &i¥tin{ obsahoval i-butenu 41,1 %, 2-butenu-
~trans 15,1 %, 2-butenu-cis 9,7 %, isobutylenu 2,2 %, n-butanu 24,6 %, isobutenu 6,4 % g
propenu 0,6 %. Obsah methenolu byl vidy ni%3L ne% 2 000 ppm.

P¥{iklad 1

Do polymeradniho duplikdtorového reaktoru chlazeného médiem o teploté -30 % bylo ple-
tladeno ze zdsobni tlakové lahve 1 750 g refindtu II, ktery byl pfedem vyprédn vodou & sulen
KOH. Po ochlaszeni na teplotu -25 °C byl p¥iddvén postupné bezvody AlCl3 V ragtoku ethylchlo-
ridu o koncentraci 5 % hmot. Po prvnim pfidevku 10 ml roztoku A1013 se teplote reak®n{ smi-
si zvy3ile b&hem 3 min. o § °C, nalef zadala pomelu klesat., Opekovan¥ se pak p¥iddval AlCl3
PO 5 ml.celkem 10 krdt, za intenzivnfho michdni (200 ot/min.). Vzrist teploty po Jednotli-
vych p¥i{davcich nebyl nikdy vys8{ ne# 3 a3z 10 °c, Po 2 hodindch od zahdjeni polymerace byl
do resktoru p¥iddn prédkovity Cal a bilfct hlinka, promichdno za pFidavku 5 ml vody a pod
tlakem filtrovéno. Po odstranén{ t&kavych slo¥ek za sniZendho tleku p#i teplots +50 °C
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bylo ziskéno | 140 g olejovitého produktu o $iselné mol.hmotnosti ﬂn = T20. Spotiebs AlCl3
byle 0,18 hmot.% na produkt.

P¥ri{klad 2

Byla provedena polymerace butend v refindtu II stejnym postupem Jeko v p¥{kladu | pou-
ze s tim rozdflem, %e teplote v reektoru se udrfovale mezi +10 a% +20 %c. 2 ndst¥iku 1 600
g refindtu II se ziskalo 1 050 g olejovitého produktu o &1selné molekulové hmotnosti nn =
540; celkovd spotleba AlCl3 %inila 0,2 % ne vyrobeny produkt. ‘

P¥{f{klad 3

Byla provedena polymerace s 320 g refindtu II za pPiddvéni AlCl3 jeko nesyceného roz-
toku v methylchloridu tek, eby teplota v resktoru se udrfovala mezi +32 a% +40 %¢. Po 2 ho-
dindch polymerace byla reakini smds zpracovéna stejnd jako v pF¥ikladu 1. 2iskelo se 210 g
produktu o ¥fselné mol. hmotnosti ﬂh = 410, Spotfeba AlCly na vyrobeny olej &inila 0,25 %
hmot.

P¥iklad 4

Byla provedensa polymeface za pou¥iti Jemné suspenze katalyzdtoru, pfipraveného mletim
58 AlCl3 v 10 g 1,2-dichlorethenu. V 330 g refindtu II bylo nejprve rozpu¥tdno pfi teplo-
& -20 °C 100 ml plynného HC1l a pak teprve pFidévéna suspenze katelyzdtoru postupné po
1 ml, celkem 5 krdt b&hem 2 hodin. Teplota b&hem polymerace se udrfovale mezi -20 a% -12 ¢,
Po skoneni byles reek®ni smds zpracovéna jako v prikladu 1. 2iskelo se 2i0 g oleje o
molekulové hmotnosti in = T720. Spotieba AlCl3 na vyrobeny produkt byle 0,6 % hmot.

.

Priklad 5 .

Byla provedene polymerace V refindtu II ze pouZitf A1Cl, Jjemnd suspendoveného v para-
finovém oleji. Suspenze byla pfiprevena mletim 2,5 g AlCl3 v kulovém mlynku, pFiddno 7 g
parafinového oleje. Pokrefovénim v mlet{ se ziskale oranZové ¥luté suspenze, kterd se pou-
%ile jako katalyzdtor. Postup polymerace byl stejny Jeko v prikladu 4 zs pouZiti koinicid-
toru plynného HC1l, ktery se pPiddvel stiidevé s ketalyzdtorem v takovych ddvkdch, eby te-
plote reak¥ni smdsi se udrZels v rozsehu -10 a% -3 °C. Z 330 g refindtu se ziskalo 235 g8
oleje o Mn = 680. Spotieba A1013 byla 0,7 % na vyrobeny produkt.

Prikled 6

Byla provedena polymerace snelogicky jako v p¥ikladu 5 s t{m rozdilem, Ze pouZity
AlCl3 jako katalyzétor byl p¥iddvén k rafindtu 11 ve form& suspenze v npolybutenovém oleji.
Pousity polybutenovy clej byl p¥ipreven podle p¥ikladu 1. % 330 g rafindtu se ziskalo p¥i
teplotd polymerace udrfované mezi -10 % -3 % po 2 hodindch 245 g produktu ¢ mol. hmotno-
sti in = 620, Spot¥eba A1013 byle 0,9 % na véhu vyrobeného produktu.

Priklad T,

Byla provedens polymerace butend pritomnych v rafindtu II za pouZiti AlCl3 suspendove-
ného ve viskoznim heptenovém roztoku polyisobutylenu. Tato suspenze se ziskéd mletim 3 g
AlCl3 v 10 g heptenu v ném% byly rozpudtény 2 g polyisobutylenu o mol. hmotnosti M = 20 000.
Za pou¥iti této suspenze byla provedena polymerace p*i teplotd +20 ¢ postupem stejnym Jje-
ko v prikledu 4. Ziskany produkt m3l molekulovou hmotnost ﬁn = 560; spot¥eba ketalyzdtoru
na ziskan§ polymer byla 0,65 % hmot.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob zpracovdni c4-rrakce odpadejici z vyroby methyl-terc,butyl—etheru oznadené
Jeko rafindt II, vyznafeny tim, %e |-buten a 2-buten-cis a -trans, kterd Jsou plevdind prf-
tomny se po odstran&ni methanolu ne hodnotu niZsf ne¥ 2 000 ppm podrobi vzdjemné katalytic-
ké kopolymereci pti teplotéch +50 az -80 °C.za pouZiti o sob& znémgch kationtovych kately-
zdtord o mno¥stvi do 2 % hmot. po¥ftdno ne produkt, za vzniku olejovitych produktd o mol.
hmotnosti B = 260 a% 1 500.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze jako katalyzdtor se pouZije AlCl3 s vyhodou
suspendoveny v 1,2-dichlorethanu nebo polybutenovém oleji o mol.hmotnosti ﬂn = 260 af 1 000.
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