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(57) Abstract

The invention relates to a method for producing reactive halogen-free polyisobutene containing more than 60 mole % terminal double
bonds and having a mean molecular weight My, of between 800 and 3,000 dalton, by cationic polymerization of isobutene in the liquid phase
on an acid, substantially halogen—free heterogeneous catalyst. According to said method a) an isobutene-containing hydrocarbon mixture
which consists essentially of C4 hydrocarbons and contains between 10 and 80 % by weight isobutene is used as educt; and b) continuous
polymerization is carried out at between -30 and 0 °C and mean dwell times of the educt of no more than one hour, the temperature and
dwell time being chosen such that isobutene conversion is less than 60 %. After separation of the resulting polyisobutene present in the
fully reacted hydrocarbon mixture the isobutene is either enriched and returned to the polymerization stage or fed to another isobutene
conversion stage which is coupled to the polymerization stage.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von halogenfreiem, reaktivem Polyisobuten mit einem Gehalt an endstindigen Doppelbindungen von
mehr als 60 mol-% und einem mittleren Molekulargewicht My von 800 bis 3000 Dalton durch kationische Polymerisation von Isobuten
in flussiger Phase an einem sauren, im wesentlichen halogenfreien heterogenen Katalysator, indem man a) ein Isobuten enthaltendes
Kohlenwasserstoffgemisch von im wesentlichen Cs~Kohlenwasserstoffen mit einem Isobutengehalt von 10 bis 80 Gew.—% als Edukt
verwendet und b) eine kontinuierliche Polymerisation bei —30 bis 0 °C und bei mittleren Verweilzeiten des Edukts von héchstens einer
Stunde durchfiihrt, wobei man Temperatur und Verweilzeit so wihlt, daB der Umsatz des Isobutens weniger als 60 % betrigt und wobei
man nach Trennung von dem entstandenen Polyisobuten in dem abreagierten Kohlenwasserstoffgemisch das Isobuten entweder anreichert
und in die Polymerisation zurtickfithrt oder einer unit der Polymerisation gekoppelten anderen Isobuten-Umsetzung zufiihrt.
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Verfahren zur Herstellung von halogenfreiem, reaktivem
Polyisobuten

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung von halogenfreiem, reaktivem Polyisobuten mit einem
Gehalt an endstédndigen Doppelbindungen von mehr als 60 mol-% und
einem mittleren Molekulargewicht M, von 800 bis 3000 Dalton durch
kationische Polymerisation von Isobuten in flissiger Phase an
einem sauren, im wesentlichen halogenfreien heterogenen Katalysa-
tor, wobei durch Teilumsatz der Gehalt an endstdndigen Doppelbin-
dungen erhdéht ist.

Bei der Isobutenpolymerisation bildet sich ein untrennbares
Gemisch aus Polyisobutenen mit unterschiedlicher Position der
Doppelbindung in den einzelnen Polyisobutenen. Polyisobutene der
Formel I

H3C CH; H3C CH;3 CH;

\c/ C ll T

Hyc ™ \Ecnz/ cHy” cH;

n-2

in der n den Polymerisationsgrad angibt, der sich wiederum aus
dem mittleren Molekulargewicht M, des hergestellten Polyisobutens
ergibt, enthalten endstéandige C-C-Doppelbindungen vom Vinyliden-
typ, die aufgrund ihrer Stellung im Polyisobutenmolekil auch als
a-olefinische Doppelbindungen bezeichnet werden. Dementsprechend
werden die Doppelbindungen in Polyisobutenen der Formel II

\/. l I,

als Pf-olefinisch bezeichnet. Werden bei der Polymerisation von
Isobuten keine besonderen MaBnahmen ergriffen, so entsteht ein
statistisches Gemisch aus Polyisobutenen mit o-olefinischen, also
endstédndigen, PB-olefinischen und weiter im Inneren des Polyisobu-
tenmolekils gelegenen Doppelbindungen. Der Gehalt eines nach
einem bestimmten Herstellverfahren hergestellten Polyisobuten-
Produkts an endstdndigen Doppelbindungen als auch der Gehalt an
B-olefinischen Doppelbindungen wird in mol-% angegeben.
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Die Herstellung der Polyisobutene ist beispielsweise in H. Glter-
bock, Polyisobutylene und Mischpolymerisate, S. 77-104, Springer-
Verlag, Berlin, 1959, beschrieben. Sie erfolgt Ublicherweise
durch Lewissdure-katalysierte Isobutenpolymerisation, wobei als
Lewissauren Aluminiumchlorid, Alkylaluminiumchlorid oder Bortri-
fluorid eingesetzt werden. Die hierbei erhaltenen Polymere weisen
jedoch mit weniger als 10 mol-% einen relativ geringen Gehalt an
endstandigen C-C-Doppelbindungen vom Vinyliden-Typ auf.

Dagegen besitzt reaktives Polyisobuten (PIB) mit Molekulargewich-
ten von Gblicherweise 500 bis 5000 Dalton einen hohen Gehalt an
endstandigen Vinylidengruppen, bevorzugt von mehr als 50 mol-%.
Diese reaktiven Polyisobutene werden als Zwischenprodukte zur
Herstellung von Schmiermittel- und Kraftstoff-Additiven, wie sie
beispielsweise in DE-A 27 02 604 beschrieben sind, verwendet.

Zur Herstellung dieser Additive wird Polyisobuten zundchst mit
Maleinsaureanhydrid umgesetzt. Dabei reagieren bevorzugt die end-
stiandigen Doppelbindungen vom Vinyliden-Typ, wohingegen Doppel-
bindungen, die sich weiter im Inneren des Makromolekils befinden,
je nach Stellung im Molekul in geringerem MaBe oder gar nicht
reagieren. Die gebildeten Polyisobuten-Maleins&ureanhydrid-
Addukte werden anschliefend durch Reaktion mit bestimmten Aminen
in die entsprechenden Additive uberfidhrt. Ein hoher Anteil an
endstandigen Doppelbindungen ist daher fur Polyisobutene, die als
Ausgangsstoffe fir die oben genannten Additive eingesetzt werden,
unbedingt erforderlich. Ahnliches gilt fir die Herstellung der
ebenfalls als Kraftstoffadditive verwendeten Polyisobutenamine
gemaB EP-A 244 616, die durch Hydroformylierung des reaktiven
Polyisobutens und anschlieBende reduktive Aminierung des dabei
erhaltenen Polyisobutenaldehyds erzeugt werden. Hierbei wird
ebenfalls Polyisobuten mit einem hohen Gehalt an endstandigen
Doppelbindungen bevorzugt eingesetzt, doch werden bei der Hydro-
formylierung mit Kobaltkatalysatoren, aufgrund von deren Doppel-
bindungsisomerisierungsaktivitédt, auch f-olefinische Polyisobutene
zum gewinschten Produkt hydroformyliert.

Die Herstellung von reaktivem Polyisobuten ist vor allem in Form
der homogenkatalytischen Polymerisation von Isobuten bekannt.
Beispielsweise wird gemdB DE-A 27 02 604 durch Umsetzung von Iso-
buten in Gegenwart von Bortrifluorid ein Polyisobuten-Produkt er-
halten, welches einen Gehalt an endstadndigen Doppelbindungen von
bis zu 88 % aufweist. EP-A 145 235 lehrt die Polymerisation von
Isobuten in Gegenwart eines Komplexes aus Bortrifluorid und einem
primaren Alkohol in einem Temperaturbereich von -100°C bis +500°C,
wobei Produkte mit &hnlich hohen Vinylidendoppelbindungs-Gehalten
erhalten werden. Mit Komplexen aus Bortrifluorid und sekundaren
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Alkoholen als Katalysator kann nach US 5 286 823 ebenfalls
hochreaktives Polyisobuten hergestellt werden.

Die genannten homogen katalysierten vVerfahren haben allerdings
den Nachteil, daB die verwendeten Lewissdure-Katalysatoren
korrosiv sind und die Gefahr besteht, daB neben dem gewunschten,
reaktiven Polyisobuten halogenierte, polymere Nebenprodukte ent-
stehen, die praktisch nicht vom PIB abtrennbar sind und sich
nachteilig auf die Produkt- und Weiterverarbeitungseigenschaften
des PIB auswirken. Die Abtrennung des Homogenkatalysators er-
folgt bei diesen Verfahren Ublicherweise durch Quenchung mit
einem Nucleophil, wodurch der Katalysator zerstédrt wird, und
anschlieRende extraktive Abtrennung des PIB aus der Quench-
mischung. Diese zusétzlichen Aufarbeitungsschritte stellen einen
weiteren Nachteil des homogen katalysierten Verfahrens dar.

Aus WO 94/28036 ist ferner die Herstellung von Polyisobuten mit
Hilfe heterogener Lewissdure-artiger Katalysatoren bekannt. Als
solche werden im Reaktionsmedium unlésliche Salze von Elementen
aus der III., IV., V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems
der Elemente eingesetzt, vorzugsweise deren Halogenide, Sulfate,
Perchlorate, Trifluormethansulfonate, Nitrate und Fluorsulfonate.
Zum Abbruch der Polymerisation wird das Reaktionsmedium mit
methanolischer Ammoniaklésung versetzt, wodurch die betreffenden
Katalysatoren zerstdrt oder zumindest in erheblichem MaBe inakti-

viert werden.

Die Herstellung von Polyisobuten mit Hilfe heterogener nicht
salzartiger Katalysatoren ist ebenfalls bekannt. In US 4 288 649
ist z.B. ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobuten eines
mittleren Molekulargewichts von >1250 Dalton durch die Poly-
merisation von Isobuten-haltigen C4-Kohlenwasserstoff-Gemischen
an halogenierten Aluminiumoxid-Katalysatoren beschrieben. Die
Katalysatoren werden durch die Behandlung des Aluminiumoxids mit
einem Halogenierungsmittel, vorzugsweise mit einem Chlorierungs-
mittel, insbesondere mit Tetrachlorkohlenstoff, bei erhdhter
Temperatur hergestellt. Dieses Verfahren hat den Nachteil, da8
ein Teil des Chlors vom Katalysator auf das sich bildende Polymer
Ubertragen wird. Beispielsweise fuhrt die Polymerisation einer
Mischung von n-Butan, Isobutan und Isobuten an einem solcher-
maBen hergestellten, chlorierten Aluminiumoxid-Katalysator nach
2 Stunden Reaktionszeit zu einem Polyisobuten-Produkt mit einem
Chlorgehalt von 46 ppm.

US 5 326 920 betrifft ein Verfahren zur Isobutenpolymerisation,
in dem ein oxidisches Tré&germaterial, vorzugsweise Silicium-
dioxid, das mit einem daran gebundenen Metallchlorid, vorzugs-
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weise einem Aluminiumchlorid, aktiviert worden ist, als
Heterogenkatalysator verwendet wird. Besonders bevorzugt wird
nach dieser Schrift ein Si0;-AlCl;-Katalysator verwendet, in dem
AlCl,-Gruppen Uber sauerstoffbriicken am SiO;-Tréger verankert
sind. Die erhaltenen Polyisobuten-Produkte haben den Nachteil
einer extrem breiten Molekulargewichtsverteilung D von 8 bis 14,
eines geringen Gehalts an endstandigen Doppelbindungen und eines
Chlorgehalts im ppm-Bereich. AuBerdem ist bei diesem Verfahren
die Anwesenheit von Promotoren, wie Wasser, Alkoholen, Alkyl-
halogeniden oder Chlorwasserstoff, erforderlich, damit eine far
den technischen Betrieb hinreichende Katalysatoraktivitét er-
zielt wird. Ahnliche Katalysatorsysteme werden in WO 95/26815,
WO 95/26816, WO 95/26814 und WO 96/26818 fiir die Isobuten-
polymerisation beschrieben.

GemaB JP-A 139 429/1981 werden Zirkoniumdioxid- und Molybdéanoxid-
haltige Heterogenkatalysatoren zur Herstellung von Iscbuten-
oligomeren eines Molekulargewichts von weniger als 300 Dalton
eingesetzt. Zur Erhdhung ihrer Aktivitat kann diesen Kataly-
satoren noch Aluminiumfluorid zugemischt werden. Beispielsweise
wird gemaB dieser Schrift bei der Umsetzung eines Isobuten-hal-
tigen Cs-Schnitts (Zusammensetzung: 46 % Isobuten, 28 % 1l-Buten,
8 % 2-Butene, 12 % n-Butan, 5 % Isobutan, 1 % 1,3-Butadien) bei
120°C an einem MoO3-Zr02-Kata1ysator(Molybdéngehalt 13 Gew.-%,
berechnet als MoO3) eine Mischung aus Isobutenoligomeren erhalten,
die zu 29 %, 49 % bzw. 19 % aus Di-, Tri- bzw. Tetraisobuten
besteht.

In EP-A 825 205 wird unter anderem die kontinuierliche Polymeri -
sation von Rein-Isobuten an heterogenen Katalysatoren (Hetero-
polysauren) beschrieben, jedoch ohne Angaben Uber eine bestimmte
Reaktionsfiihrung zur Erzielung von Polyisobuten mit einem hohen
Anteil von endstandigen Doppelbindungen, obgleich dessen Her-
stellung ein Ziel dieser Europdischen Patentanmeldung ist. Es hat
sich jedoch gezeigt, daB die Wahl der Heteropolysduren als
Katalysatoren zur Erreichung dieses Ziels nicht ausreicht.

GemaR DE-A 19 52 8942 wird ferner niedermolekulares reaktives und
halogenfreies Polyisobuten mit speziellen, Zirkonoxid als Trager-
material enthaltenden Katalysatoren hergestellt, wobei die
Polymerisation auch mit Isobuten enthaltenden Kohlenwasserstoff-
Gemischen und kontinuierlich durchgefiihrt werden kann. Bei der
kontinuierlichen Ausfihrung der Polymerisation soll das mittlere
Molekulargewicht durch Variation der Katalysatorbelastung und
Verweilzeit eingestellt werden. In den Ausfihrungsbeispielen
wurde allerdings die Polymerisation nur diskontinuierlich ausge-
fihrt. In den mit einem Isobuten enthaltenden Kohlenwasserstoff-
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Gemisch durchgefihrten Beispielen 11 bis 16 wurde die Umsetzung
teilweise mit niedrigem Umsatz ausgefliihrt und teilweise hohe,
teilweise auch niedrige Selektivitdten fur Polyisobuten mit
a-stidndiger Doppelbindung erhalten. Ahnliche Ergebnisse wurden
laut den alteren deutschen Anmeldungen DE-A 1 97 04 482 und
DE-A 1 97 34 176 mit anderen Katalysatoren gefunden.

Aus der EP-A 825 205 ist ein Verfahren zur Polymerisation von
Olefinen in Gegenwart von Heteropolysduren bekannt. Zu den Pro-
dukten zahlt auch Polyisobuten mit einem hohen Anteil an endstdan-
digen Vinyliden-Einheiten.

Es bestand nun die Aufgabe, ein Verfahren vorzuschlagen, das

in kontinuierlicher Produktion Uber einem heterogenen Katalysator
in reproduzierbarer Weise die Herstellung von niedermolekularem
Polyisobuten mit hohem a-Doppelbindungsanteil erlaubt.

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemdB geldst durch ein Verfahren
zur Herstellung von halogenfreiem, reaktivem Polyisobuten mit
einem Gehalt an endstdndigen Doppelbindungen von mehr als

60 mol-% und einem mittleren Molekulargewicht M, von 800 bis 3000
Dalton durch kationische Polymerisation von Isobuten in fliussiger
Phase an einem sauren, im wesentlichen halogenfreien heterogenen
Katalysator, bei dem man

a) ein Isobuten enthaltendes Kohlenwasserstoffgemisch von im we-
sentlichen C4-Kohlenwasserstoffen mit einem Isobutengehalt
von 10 bis 80 Gew.-% als Edukt verwendet und

b) eine kontinuierliche Polymerisation bei -30 bis 0°C und bei
mittleren Verweilzeiten des Edukts von hdchstens einer Stunde
durchfihrt, wobei man Temperatur und Verweilzeit so wéhlt,
daB der Umsatz des Isobutens weniger als 60 % betrdgt und wo-
bei man nach Trennung von dem entstandenen Polyisobuten in
dem abreagierten Kohlenwasserstoff-Gemisch das Isobuten ent-
weder anreichert und in die Polymerisation zuridckfiuhrt oder
einer mit der Polymerisation gekoppelten anderen Isobuten-Um-
setzung zufihrt.

ErfindungsgemdB kénnen prinzipiell alle sauren, im wesentlichen
halogenfreie, Katalysatoren eingesetzt werden, die die Isobut-
en-Polymerisation unter den angegebenen Temperaturen katalysie-
ren. Bevorzugt sind Katalysatoren auf Basis Zirkondioxid, wie sie
in DE-A 19 52 8942 beschrieben sind, getragerte W-, Mo-Oxide ge-
maB DE-A 1 97 04 482 und Heteropolysduren bzw. deren Salze, wie
sie in DE-A 1 97 34 176 und in EP-A 925 205 beschrieben sind. Be-
sonders bevorzugt sind Zirkondioxid-Systeme, die PO4s und/oder SO4
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6
enthalten und dartberhinaus mit Oxiden der Ubergangsmetalle wie
Mn, Fe dotiert sind (DE-A 19 52 8942) oder Salze entwasserter Cs-
haltiger Mo- oder W-Heteropolysauren.

Die erfindungsgemidB anzuwendenden Katalysatoren werden zweck-
maRigerweise vor ihrem Einsatz in an sich bekannter Weise zu
Formkdrpern, wie Tabletten, Kugeln, Zylindern, Ringen oder
Spiralen, verformt oder zu Splitt zerkleinert und in dieser Form
vorzugsweise in einer Festbettanordnung im Reaktor eingesetzt
oder sie werden zu Pulver vermahlen und in dieser Form, z.B. als
Suspensionskatalysatoren, verwendet.

Die in den genannten Patentschriften beschriebenen Katalysatoren
sind im wesentlichen folgende:

A) Zirkondioxid-Systeme, die mit Elementen der I. - VIII. Neben-
gruppe oder II. - VI. Hauptgruppe des Periodensystems der
Elemente jeweils in Form sauerstoffhaltiger Verbindungen
dotiert bzw. promotiert sind. Bevorzugte Promotoren der
Nebengruppen des Periodensystems der Elemente sind sauer-
stoffhaltige Verbindungen der Elemente Cu, Ag, Zn, Sc, Y, La,
Ce, Nd, Pr, Ti, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W, Re, Co und Ni und ins-
besondere von Mn und Fe. Bevorzugte Promotoren der Haupt-
gruppen des Periodensystems der Elemente sind sauerstoffhal-
tige Verbindungen der Elemente Ca, Mg, B, Ga, Si und Sn und
insbesondere der Elemente Al, S und P. Bevorzugte Kombinatio-
nen von promotoraktiven Elementen sind z.B. die Kombinationen
aus S und/oder P mit Fe, Fe/Mn, Mn oder Fe/Al. Ganz besonders
bevorzugt ist die Kombination S und/oder P mit Mn.

B) Heterogene Polymerisationskatalysatoren aus Oxiden der Ele-
mente der V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems der Ele-
mente (”“Vollkatalysatoren”) oder aus getragerten Oxiden der
Elemente der V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems der
Elemente. Bevorzugte Oxide der Vollkatalysatoren und bevor-
zugte Promotoren der getrédgerten Oxide sind Oxide der Ele-
mente V, Cr, Mo und W. Besonders bevorzugt sind Oxide des
Molybdins. Als Trégermaterialien kommen vor allem die Oxide
der Elemente B, Pb, La und besonders die Oxide der Elemente
Al, Si, Fe und Ti in Betracht.

C) Heteropolysauren (als Voll- oder Tradgerkatalysatoren): Bevor-
zugt sind Heteropolysduren mit Wolfram oder Molybdan als
"polyatom”, das partiell durch Vanadin ersetzt sein kann, und
mit Silizium oder bevorzugt Phosphor als Zentralatom. Bei-
spiele fiir Molybdadn-haltige Heteropolysduren in Form der
freien Sauren sind: Dodecamolybdatophosphorsaure (H3PMoj;;04p *
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X H0); Dodecamolybdatokieselsaure (H48iM0o12049 * X H30), Dode-
cawolframatophosphorsaure (H3PW12040 * X H,0) und Dodecawol-
framatokieselsdure (H4SiWi12040 * X H20) . Bevorzugte Trager-
materialien sind: Aktivkohle, SiOz, TiOz, ZrOz..

D) Salze der Heteropolysaduren (als Voll- oder Tragerkatalysa-
toren) : Bei den Heteropolysduresalzen sind die Wasserstoff-
Ionen (Protonen) der freien Heteropolysduren ganz oder
vorzugsweise partiell durch andere Ionen, z.B. Metallionen
oder Ammoniumionen ersetzt. Insbesondere kommen Systeme in
Betracht, bei denen die Protonen der Wolfram-haltigen oder
bevorzugten Molybdan-haltigen HPA durch Ionen der Elemente
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, .Zn, Na, K, Cs, Mg, Ca, Ba, B, Al, Bi
oder Ammonium-Ionen (NH4*) bzw. alkylsubstituierte Ammonium-
Ionen (NR4*) ersetzt sind. Besonders bevorzugt sind Casium-
salze von Wolfram-haltigen und insbesondere Molybddn-haltigen
Heteropolysduren (,HPA)”. Tragermaterialien sind in der Regel
Aktivkohle, 8i0O;, TiO; oder ZrO;.

Die erfindungsgemaB anzuwendenden Katalysatoren kénnen praktisch
unbeschrankt, vor allem unter AusschluB von Feuchtigkeit, gela-
gert werden. Feucht gewordene Katalysatoren werden vorteilhaft
vor ihrer Verwendung bei Atmosphdrendruck oder unter vermindertem
Druck getrocknet, bei Atmosphdrendruck bei 180 bis 250°C, bei
vermindertem Druck auch bei tieferen Temperaturen.

Als Einsatzstoff werden in der Regel Isobuten enthaltende Kohlen-
wasserstoffgemische von im wesentlichen C4-Kohlenwasserstoffen
eingesetzt, die z.B. beim Cracken von Kohlenwasserstoffen in gro-
Ben Mengen anfallen. So fallen in thermischen Crackverfahren
(Steamcracker) Isobuten-haltige C4-Schnitte an, die zur weitgehen-
den Entfernung des Butadiens noch zus&tzlich selektiv hydriert
oder extraktiv mit N-Methylpyrrolidon destilliert werden. Das
hierbei erzeugte sogenannte ,Raffinat I” ist zur PIB-Synthese gut
geeignet und besitzt typischerweise im wesentlichen folgende
Zusammensetzung: 44 bis 49 % Isobuten, 24 bis 28 % 1-Buten, 19
bis 21 % 2-Buten, 6 bis 8 % n-Butan, 2 bis 3 % i-Butan
(Weissermel, Arpe, “Industrielle Organische Chemie”, Verlag Che-
mie, Weinheim, 1994, S. 76).

Alternativ kénnen Isobuten-haltige C4-Strbéme eingesetzt werden,
die durch katalytisches Cracken in Raffinerieprozessen gewonnen
werden. Dieser sogenannte C4-FCC-Schnitt (Fluid Catalytic Crak-
king) ist typ;scﬁefweise folgendermafen zusammengesetzt: 15 %
Isobuten, 12 % 1-Buten, 23 % 2-Buten, 13 % n-Butan, 37 % i-Butan.
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8
Besonders bevorzugt werden jedoch Isobuten/Isobutan-Gemische
verwendet, die aus n-Butan durch Isomerisierung z.B. nach dem
Butamer®-prozes (UOP) und anschlieBend z.B. nach dem Cato-
£in®-ProzeB durch Dehydrierung gewonnen werden kdénnen
(Weissermel, Arpe, ”"Industrielle Organische Chemie”, Verlag Che-
mie, Weinheim, 1994, S. 79, 80). Bei der Isobutan-Dehydrierung
nach dem Catofin®-Prozes (ABB Lummus Crest) wird typischerweise
eine Isobuten-Selektivitdt von 92 bis 93 mol-% bei 65 % Isobutan-
Umsatz erhalten. Alternative Prozesse wie Oleflex® (UOP), STAR
(Phillips), FDP (Snamprogetti/Yarsintez) arbeiten bei geringeren
Isobutan-Umsédtzen (45 bis 55 %) und &hnlich hohen Isobuten-Selek-
tivitadten (87 bis 92 mol-%) (PERP-Report Butadiene/Butylenes
92-1, 1993, CHEM SYSTEMS, S. 32).

Der Einsatz von Isobuten/Isobutan-Gemischen als Einsatzstoffe zur
Polyisobuten-Synthese ist bevorzugt, da bei der erfindungsgemafen
Polymerisation bel Isobuten-Teilumsatz ein halogenfreier Rest-
strom erhalten wird, der praktisch ausschlieflich aus Cz-Kohlen-
wasserstoffen besteht, welcher nach destillativer Abtrennung vom
Polyisobuten einer vielfdltigen Nutzung zugefihrt werden kann.
Beispielsweise sei genannt:

- Destillative Trennung des Rest-C4-Stroms (Isobutan (Sdp.
-12°C) /Isobuten (Sdp. -7°C)) in Isobutan (Kopfprodukt, muf
nicht Isobuten-frei sein) und Isobutan/Isobuten-Gemisch
(Sumpf) entsprechend der Feed-Zusammensetzung und
anschlieBende Riuckfihrung des Sumpfprodukts in die Polymeri-
sation und Ruckfihrung des Isobutans in die Dehydrierung (be-
vorzugte Ausfuhrungsform).

- Rickflihrung des Rest-C4-Stroms in die Dehydrierung.

- Verwendung des Rest-Cy4-Stroms fir die Synthese von Methyl-
tert. -butylester (MTBE).

Die Polymerisation wird kontinuierlich bei Temperaturen von
im allgemeinen -30 bis 0°C, vorzugsweise -25 bis -10°C, unter
Atmosphdrendruck oder erhdhtem Druck, insbesondere unter dem
Eigendruck des Reaktionssystems, durchgefithrt, so daf das
Isobuten-haltige Kohlenwasserstoff-Gemisch fliissig bleibt.

Uberraschenderweise zeigte sich, daB immer dann, wenn durch
entsprechende Wahl der Reaktionsparameter ein Isobuten-Teilumsatz
(max. 60 %, besonders bevorzugt max. 50 % und insbesondere

max. 40 %) erzielt wurde, auch die a-Olefingehalte der
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PIB-Produkte besonders hoch ausfielen (d.h. regelmdBig a
>60 mol-%, bevorzugt > 65 mol-% und insbesondere >68 mol-%) .

Es kénnen herkémmliche Reaktoren wie Schlaufenreaktoren oder
Reaktorkaskaden bei der erfindungsgemaBen kontinuierlichen
Polymerisation eingesetzt werden. Desgleichen kénnen in Sumpf
oder Rieselfahrweise betriebene Rohrreaktoren oder Rohrreaktor-
kaskaden verwendet werden. Die erfindungsgemdB anzuwendenden
Katalysatoren sind dabei, vorzugsweise bel Verwendung von
Schlaufenreaktoren oder Rohrreaktoren, zweckmdfig in einem Fest-
bett angeordnet oder in Form von Pulver im Reaktormedium suspen-
diert. Typische Katalysatorbelastungen sind 10 kg Isobuten/kg
Kat.*h bis 0,1 kg/kg*h, bevorzugt 7 kg bis 0,2 kg/kg*h, besonders
bevorzugt 5 bis 0,32 kg/kg*h. Typische Verweilzeiten, je nach
Ausfihrungsform, sind 0,05 bis 1 h, bevorzugt 0,1 bis 0,9 h, be-
sonders bevorzugt 0,2 bis 0,8 h.

Die Isobuten-Polymerisation kann in An- oder Abwesenheit von
vorzugsweise unpolaren, halogenfreien Lésungsmitteln, vorzugs-
weise Kohlenwasserstoffen, vorgenommen werden. Im einzelnen sind
Butane, Pentane, Hexane, Heptane und Octane, die linear oder ver-
zweigt sein kénnen, zu nennen. Besonders bevorzugt sind Butane,
Pentane und Hexane. Da die Isobutenpolymerisation exotherm ist,
kann es vorteilhaft sein, die verwendeten Reaktoren mit Vorrich-
tungen zur Innen- oder AuBenkihlung auszustatten.

Die Einstellung des gewlinschten mittleren Molekulargewichts M, des
Polyisobutens kann durch die Variation der Reaktionsparameter be-
wirkt werden, insbesondere durch Variation der Temperatur, Ver-
weilzeit, Loésungsmittelmenge und Katalysatorbelastung. Die Ver-
weilzeit betrdgt im allgemeinen 0,01 bis 1 Stunde, vorzugsweise
0,1 bis 0,8 Stunden. Die Molgewichte liegen im Bereich My = 800
bis 3000, bevorzugt M, = 1000 bis 2300.

Die Isolierung des Polyisobutens aus der Polymerisationsmischung
birgt im allgemeinen keine verfahrenstechnischen Besonderheiten
und kann, bei Verwendung eines suspendierten Katalysators nach
dessen Abtrennung, beispielsweise durch Filtration, Zentri-
fugation oder Dekantieren, destillativ erfolgen, wobei zweck-
maBigerweise zundchst leichtflichtige Bestandteile der Polyme-
risationsmischung, wie nichtumgesetztes Isobuten, im Ausgangs-
material enthaltene oder als Lésungsmittel zugesetzte Kohlen-
wasserstoffe, abdestilliert und anschliefend hohersiedende Neben-
produkte, beispielsweise niedermolekulare Isobutenoligomere, vom
Polyisobuten destillativ abgetrennt werden.
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Das erfindungsgemafe Verfahren ermdglicht die Herstellung von re-
aktivem, halogenfreiem Polyisobuten eines mittleren Molekularge-
wichts M, von im allgemeinen 800 bis 3000 Dalton und einem Gehalt
an endstandigen Doppelbindungen von mehr als 60 mol-% in beson-
ders wirtschaftlicher Weise.

Beispiele

I. Herstellung der Katalysatoren
I.1 Katalysator A (Suspensionskatalysator)

300 g feuchte Zr (OH)4-Paste (Firma MEL-Chemicals, Manchester, Eng-
land, mit einem Zirkoniumgehalt, berechnet als Zr0O,, von 47
Gew.-%) wurden mit einer Lésung bestehend aus 1000 ml Hy0 dest.,
10,5 g MnSOg*H,0 und 16,4 g (NHy)2504 1 Stunde bei Raumtemperatur
gertihrt. Anschliefend wurde am Rotationsverdampfer eingedampft
und der Ruckstand 5 Stunden bei 110°C getrocknet und 3 Stunden bei
6500C kalziniert. Es wurden 240 g Katalysator A in Pulverform fol-
gender Zusammensetzung erhalten:

Zr: 69 Gew.-%
Mn: 0,7 Gew.-%
S: 1,3 Gew.-%

Analysenmethoden analog DE-A 19528942.
I.2 Katalysator B (Festbettkatalysator)

ZrO,-Paste (175 g, entspricht ca. 140 g Zr0;) wurde in einer
waBrigen Lésung (500 ml) von (NHg)2NO3 (20,6 g) suspendiert und 30
Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Abzug des Lésungsmittels
wurde der Rluckstand bei 180°C unter Normaldruck 16 Stunden lang
getrocknet. AnschlieBend wurde der Feststoff in einer waBrigen
Lésung (500 ml) von Mn(NOs3),*4H,0 (6,6 g) suspendiert und 30 Minu-
ten bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Abzug des Uberschiissigen
Wassers wurde der Riickstand (242 g) zu Strédngen von 2 mm Durch-
messer verformt, die anschlieBend bei 110°C uber Nacht getrocknet
und bei 700°C in Luftatmosphdre 16 h lang calciniert wurden. Es
wurden 110 g Katalysator B folgender Zusammensetzung erhalten:

Zr: 69 Gew.-%
Mn: 1,0 Gew. -%
S: 0,9 Gew.-%
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I.3 Katalysator C (Festbettkatalysator)

7u einer Suspension von 85,37kg ZrO,-Paste (entspricht 19,63 kg
ZrOy) in 50 1 vollentsalztem Wasser wurde bei Raumtemperatur unter
Rihren zunidchst eine Loésung von 2,11 kg (NH4) 2S04 in 5 kg Wasser,
dann eine Loésung von 1,2 kg Mn(NO3)2*4H20 in 2 kg Wasser und
schlieBlich noch 18 kg Wasser zugegeben. Diese Mischung wurde bei
160°C verspriht. Von den 16 kg Sprihpulver wurden 4,7 kg unter Zu-
gabe von 3,87 kg Wasser 40 Minuten lang geknetet und dann zu 3,5
mm- Strangen verformt, die anschlieBend 23 Stunden lang bei 120°C
getrocknet und 2 Stunden lang bei 700°C calciniert wurden. Es wur-
den 2,33 kg (3 mm-Strénge, Rest Abrieb) Katalysator C folgender
Zusammensetzung erhalten:

Zr: 65,5 Gew.-%
Mn: 1,3 Gew.-%
S: 1,8 Gew.-%

II. Polymerisation von Isobuten

Das Zahlenmittel des Molekulargewichts M,, hierin auch als mittle-
res Molekulargewicht M, bezeichnet, wurde mittels Gelpermeations-
chromatographie (GPC) bestimmt, wobei standardisierte Polyiso-
butene als Eichsubstanzen verwendet wurden. Das Zahlenmittel Mp
wurde aus den erhaltenen GPC-Chromatogrammen nach der Gleichung

Mp =2 cy / 2 (ci / M)

berechnet, wobei cj fir die Konzentration der einzelnen Polymer-
spezies im erhaltenen Polymergemisch und M; fur das Molekularge-
wicht der einzelnen Polymerspezies i steht. Die Molekular-
gewichtsverteilung, auch Dispersitdt (D) genannt, wurde aus dem
Verhdltnis des Gewichtsmittels (M,,) und des Zahlenmittels (M)
nach der Gleichung

D=M,/ M

bestimmt, wobei das Gewichtsmittel M, aus den erhaltenen CPC-
Chromatogrammen nach folgender Gleichung ermittelt wurde:

My =2 ci My / 2 ¢

Der a- und B-Gehalt (Formel I und II) wurde 13C-NMR-spektro-
skopisch bestimmt. Die C-Atome der endstédndigen Doppelbindung
der a-Olefine I zeigen im 13C-NMR-Spektrum Signale bei einer
chemischen Verschiebung von 114,4 ppm (CH;) und 143,6 ppm (C).
Die Signale der C-Atome der trisubstituierten Doppelbindung der



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 00/08075 PCT/EP99/05013

12 .
B-Olefine II liegen im 13C-NMR-Spektrum bei 127,9 (= CH-R) und
135,4 ppm (= C(CHj)2). Durch Auswertung der Signalflachen und

Vergleich mit den Signalflachen der ubrigen olefinischen C-Atome
kann der Gehalt an o- und B-Olefin bestimmt werden. Als LOsungs-
mittel diente deuteriertes Chloroform (CDCl3) und als interner
Standard Tetramethylsilan.

Kontinuierliche Isobuten-Polymerisation am Festbett mit ,Raffinat
I¥/n-Hexan-Gemisch als Feed. ,Raffinat I”-Zusammensetzung: 43 %
Isobuten, 24 % Buten-1, 14 % Buten-2, 18 % Butane.

Beispiel 1

Ein 25-ml-Rohrreaktor wurde unter Argon mit 25 g Katalysator B,
der zuvor nochmals bei 180°C/0,3 mbar getrocknet worden war, in
Form von 2 mm-Strangen gefullt. AnschlieBend wurde beil -25°C/6 bar
ein ,Raffinat I”/n-Hexan-Gemisch (Gew.-Verhdltnis 1 : 1, ~Raffi-
nat I”), das lber Molekularsieb 3 A getrocknet worden war, konti-
nuierlich durch den Reaktor gefahren (60 g/h). Die Katalysator-
belastung betrug 0,5 g Isobuten/g Kat. *h, die mittlere Verweil -
zeit ca. 0,1 h. Der Reaktor wurde in Sumpffahrweise mit Produkt-
rickfahrung (4 kg/h) betrieben. Das Reaktionsgemisch wurde
destillativ aufgearbeitet, wobei nichtumgesetztes Isobuten und
die Ubrigen C4-Kohlenwasserstoffe bei Raumtemperatur abgedampft
wurden und das zugesetzte Losungsmittel bei Raumtemperatur und
unter langsamer Absenkung des Drucks bis auf 0,3 mbar ab-
destilliert wurde. Der Isobuten-Umsatz betrug 44 %. Nieder-
molekulare Isobutenoligomere wurden vom erhaltenen Polyisobuten
durch Kugelrohrdestillation bei 120°C/3 bar abgetrennt. Das far-
blose Polyisobuten hatte ein mittleres Molekulargewicht von Mp =
1850, eine Molekulargewichtsverteilung von D = 2,2 und einen
Gehalt an endstdndigen Doppelbindungen (= a-Olefingehalt) von

71 mol-%. Der a+fB-Olefingehalt betrug 99 mol-%.

Beispiel 2 und Vergleichsbeispiele 3 und 4 (,Raffinat I”/n-Hexan)
Beispiel 2 sowie die Vergleichsbeispiele 3 und 4 wurden wie in

Beispiel 1 beschrieben, jedoch bei unterschiedlicher Verweilzeit
und/oder Temperatur durchgefihrt (Tab. 1).
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Tabelle 1: Kontinuierlich Isobutenpolymerisation an ZrO;-Kataly- -
sator B mit ,Raffinat I“/n-Hexan (1:1) (Festbettfahr-
weilse)
Kat.-Bel. o
[g Iso-
T VWZ | Umsatz o +B
[oC] buten/ [h] [%] |[mol-%]|[mo1-%]| M | P
g*h]
Bsp. 2 -25 0,4 0,15 54 _ 68 97 1860 (2,1
vgl.- -25 0,3 0,20 84 47 83 2000 (2,3
Bsp. 3
val.- 1 .20 0,2 0,20 94 23 64 |1330]2,2
Bsp. 4
Kat.-Bel.: Katalysatorbelastung
VWZ: Verweilzeit
a: Anteil an a-Olefin
a+ f:Anteil an a-Olefin + B-Olefin
Beispiel 5 (Kontinuierliche Isobuten-Polymerisation in

Suspension; Isobuten/Isobutan als Feed)

In einem 30 ml-GlasdruckgefdB mit Flussigkeitseinleitungsrohr und
Steigrohr mit Druckhaltung wurden unter Argon 1 g Katalysator A,
der zuvor nochmals bei 180°C/0,3 mbar getrocknet worden war, und
ca. 20 ml wasserfreies n-Hexan vorgelegt. Unter magnetischem
Rihren wurde anschlieBend bei -20°C/6 bar ein Isobuten/Isobutan-
Gemisch (Gew.-Verhdltnis 1 : 3) kontinuierlich in den Reaktor
zudosiert (44 g/h). Die Katalysatorbelastung betrug 11 g Isobu-
ten/g Kat. *h, die mittlere Verweilzeit ca. 0,4 h. Die Aufarbei-
tung des entspannten Reaktionsgemisches wurde folgendermafen
durchgefihrt: Isobutan und nichtumgesetztes Isobuten wurden bei
Raumtemperatur abgedampft. Niedermolekulare Isobutenoligomere
wurden vom erhaltenen Polyisobuten durch Kugelrohrdestillation
bei 120°C/0,3 bar abgetrennt. Die PIB-Ausbeute betrug 12 %. Das
farblose Polyisobuten hatte ein mittleres Molekulargewicht von Mp
= 880, eine Molekulargewichtsverteilung von D = 2,5 und einen
Gehalt an endstandigen Doppelbindungen (= a-Olefingehalt von

65 mol-%. Der a+f-Olefingehalt betrug 90 mol-%.
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Vergleichsbeispiel 6 und 7

Die Vergleichsbeispiele 6 und 7 wurden wie in Beispiel 5 besch-
rieben durchgefiihrt, jedoch bei hdherer Temperatur, hdéherer Ver-
weilzeit und einem Isobuten/Isobutan-Verhaltnis von 1 : 1 durch-

gefihrt (siehe Tab. 2).

Tabelle 2: Kontinuierliche Isobutenpolymerisation an ZrOj-kata-
lysator A mit Isobuten/Isobutan als Feed (Suspen-
sionsfahrweise) '

Iso-
buten/ ﬁ;;{ a B+

Iso- T (g Isﬁ VWZ |Umsatz a (mol- |M D

o - % -5 n

butan | [°C] buten/ [h] [%] [mol-%] %]

Gew. -

g*h]

Verh.

vgl.- 1:1 -10 6.5 1,4 91 12 38 83012,9

Bsp. 6

vgl.- 1:1 | -10 5 1,8 ] 99 22 65 1990]2,9

Bsp. 7

Gew. -Verh.: Gewichtsverhdltnis
Kat.-Bel.: Katalysatorbelastung
VWZ: Verweilzeit

o: Anteil an a-Olefin

Beispiel 8

Ein 250 ml-Rohrreaktor wurde unter Argon mit 250 g Katalysator C
gefullt, der zuvor gesplittet (1,6-2,5 mm) und nochmals bei
180°C/0,3 mbar getrocknet worden war. AnschlieBend wurden bei
-30°C/5 bar 520 g/h eines Isobuten/Isobutan/n-Hexan-Gemisches
(Gew.-Verhdltnis ca. 1:1:2, n-Hexan dient dabei als Ldsungsmit-
tel), das Uber einen Trockenturm mit 3 A-Molekularsieb getrocknet
worden war, kontinuierlich durch den Reaktor gefahren. Die Kata-
lysatorbelastung betrug hierbei 0,52 g Isobuten/g Kat.*h, die
mittlere Verweilzeit ca. 0,1 h. Der Reaktor wurde in Rieselfahr-
weise mit Produktrickfihrung (ca. 35 kg/h) betrieben.

Die Reaktionsaustrage wurden auf Raumtemperatur erwdrmt und in
eine Flullkdrperkolonne (mit 25 theoretischen Trennstufen) gelei-
tet, wo Isobutan mit nicht umgesetztem Isobuten von Hexan und Po-
lymeren abgetrennt wurde (Bedingungen: 5 bar, Sumpftemperatur
131°C, Kopftemperatur 39°C, Rucklaufverhdltnis 1,1). Dieser Cy4-
Strom wurde in eine zweite Kolonne (80 theoretische Trennstufen)
weitergefihrt, in der das Isobutan bei 60°C Sumpf- und 57°C Kopf-
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temperatur/8 bar und einem Ricklaufverhdltnis von 13 lber Kopf
genommen (95 Gew.-% Isobutan, 5 Gew.-% Isobuten) und ein Isobu-
ten/Isobutan-Gemisch (48:52 Gew.) im Sumpf erhalten wurde, wel-
ches nach dem Entspannen auf 5 bar wieder ins Verfahren zurickge-
fihrt wurde.

Der Sumpf aus der ersten Kolonne wurde gesammelt. Das zugesetzte
Lésungsmittel n-Hexan wurde unter langsamer Absenkung des Drucks
bis auf 0,3 mbar bei 50°C abdestilliert. Der Isobuten-Umsatz be-
trug 55%. Niedermolekulare Isobuten-Oligomere wurden vom erhalte-
nen Polyisobuten durch Destillation mit einem Sambay-Verdampfer
bei 220°C/5 mbar abgetrennt. Das farblose Polyisobuten hatte ein
mittleres Molekulargewicht M, = 1050, eine Molekulargewichtsver-
teilung von D = 1,8 und einen Gehalt an endsté&ndigen Doppelbin-
dungen (a-Olefingehalt) von 70 mol-%. Der o+f-Olefingehalt betrug
92 mol-%.
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von halogenfreiem, reaktivem Poly-
5 isobuten mit einem Gehalt an endstédndigen Doppelbindungen
von mehr als 60 mol-% und einem mittleren Molekulargewicht M
von 800 bis 3000 Dalton durch kationische Polymerisation von
Isobuten in fllissiger Phase an einem sauren, im wesentlichen
halogenfreien heterogenen Katalysator, dadurch gekennzeich-
10 net, daB man '

a) ein Isobuten enthaltendes Kohlenwasserstoffgemisch von im
wesentlichen C4-Kohlenwasserstoffen mit einem Isobutenge-
halt von 10 bis 80 Gew.-% als Edukt verwendet und

15

b) eine kontinuierliche Polymerisation bei -30 bis 0°C und
bei mittleren Verweilzeiten des Edukts von hdéchstens
einer Stunde durchfihrt, wobei man

20 Temperatur und Verweilzeit so wdhlt, daB der Umsatz des
Isobutens weniger als 60 % betrdgt und wobei man nach
Trennung von dem entstandenen Polyisobuten in dem abre-
agierten Kohlenwasserstoffgemisch das Isobuten entweder
anreichert und in die Polymerisation zurlckfiihrt oder

25 einer mit der Polymerisation gekoppelten anderen Iso-
buten-Umsetzung zufihrt.

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
als Edukt vorwiegend Iscbuten und Isobutan enthaltende Koh-

30 lenwasserstoffgemische von im wesentlichen C4-Kohlenwasser-
stoffen mit einem Gehalt von 10 bis 60 Gew.-% Isobuten
verwendet.

3. Verfahren gemd&B Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB
35 man das abreagierte, nicht-umgesetztes Isobuten und Isobutan
enthaltende Kohlenwasserstoffgemisch von im wesentlichen
Cy-Kohlenwasserstoffen zur Herstellung von Methyl-tert. -
butylether verwendet.

40 4. Verfahren gemdB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB
man das abreagierte, nicht-umgesetztes Isobuten und Isobutan
enthaltende Kohlenwasserstoffgemisch von im wesentlichen
Cs-Kohlenwasserstoffen destillativ aufarbeitet und Isobuten
oder eine an Isobuten angereicherte Fraktion in die Polyme-
45 risationsstufe (b) gemdB Anspruch 1 zurlckfihrt.
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Verfahren gem&B Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man

das abreagierte, nicht-umgesetztes Isobuten und Isobutan
enthaltende Kohlenwasserstoffgemisch einer Dehydrierung
unterwirft und danach in die Polymerisationsstufe zurtck-

fihrt.

Verfahren gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man

heterogene Katalysatoren verwendet, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus

5.

6.
a)
b)
c)

7.

Katalysatoren, die mindestens ein als Promotor wirksames
Element der I., II., III., IV., V., VI., VII. oder

VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente oder
der II., III., IV., V. oder VI. Hauptgruppe des Perioden-
systems der Elemente oder mehrere dieser Elemente jeweils
in Form einer sauverstoffhaltigen Verbindung und Zirkonium
in Form einer sauerstoffhaltigen Verbindung enthalten und
wobeli der Katalysator keine technisch wirksamen Mengen an
Halogen enthdlt,

Katalysatoren aus einem oder mehreren der Oxide der
Elemente der V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems
der Elemente oder Katalysatoren, die eine oder mehrere
oxidische Verbindungen eines oder mehrerer der Elemente
der V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems der
Elemente auf einem von einer sauerstoffhaltigen
Zirkoniumverbindung verschiedenen, nicht-zeolithischen
oxidischen Tragermaterial enthalten, wobei der Katalysa-
tor keine technisch wirksamen Mengen an Halogen enthdlt
und

Heteropolysduren oder deren Salze.

Verfahren gemdf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man

heterogene Katalysatoren verwendet, ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus

a)

Katalysatoren, die mindestens ein als Promotor wirksames
Element der I., II., III., IV., V., VI., VII. oder

VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente oder
der II., III., IV., V. oder VI. Hauptgruppe des Perioden-
systems der Elemente oder mehrere dieser Elemente jeweils
in Form einer sauerstoffhaltigen Verbindung und Zirkonium
in Form eiher sauerstoffhaltigen Verbindung enthalten und
wobei der Katalysator keine technisch wirksamen Mengen an
Halogen enth&lt und
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b) Katalysatoren aus einem oder mehreren der Oxide der
Elemente der V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems
der Elemente oder Katalysatoren, die eine oder mehrere
oxidische Verbindungen eines oder mehrerer der Elemente
der V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems der
Elemente auf einem von einer sauerstoffhaltigen
7Zirkoniumverbindung verschiedenen, nicht-zeolithischen
oxidischen Tragermaterial enthalten, wobei der Katalysa-
tor keine technisch wirksamen Mengen an Halogen enthélt.

Verfahren gemdf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
als heterogene Katalysatoren solche Katalysatoren verwendet,
die mindestens ein als Promotor wirksames Element der I.,
Ir., III., IV., V., VI., VII. oder VIII. Nebengruppe des Pe-
riodensystems der Elemente oder der II., III., IV., V. oder
VI. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente oder mehrere
dieser Elemente jeweils in Form einer sauerstoffhaltigen Ver-
bindung und Zirkonium in Form einer sauerstoffhaltigen Ver-
bindung enthalten und wobei der Katalysator keine technisch
wirksamen Mengen an Halogen enthalt.

Verfahren gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
als heterogene Katalysatoren solche Katalysatoren verwendet
aus einem oder mehreren der Oxide der Elemente der V. und
VI. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente oder
Katalysatoren, die eine oder mehrere oxidische Verbindungen
eines oder mehrerer der Elemente der V. und VI. Nebengruppe
des Periodensystems der Elemente auf einem von einer sauer-
stoffhaltigen Zirkoniumverbindung verschiedenen, nicht-zeoli-
thischen oxidischen Tradgermaterial enthalten, wobei der Kata-
lysator keine technisch wirksamen Mengen an Halogen enthélt.

Verfahren gemdf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man
als heterogene Katalysatoren Katalysatoren aus der Gruppe der
Heteropolysduren und deren Salze verwendet,
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