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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen durch kationische Polymerisation von Isobuten oder isobu-
tenhaltigen Kohlenwasserstoffstrdmen in der fliissigen Phase in Gegenwart von Bortrifluorid als Katalysator, wobei man die kataly-
tische Wirksamkeit des Bortrifluorids zu einem gewiinschten Zeitpunkt mittels eines festen Desaktivators teilweise oder vollstindig
aufhebt, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass der feste Desaktivator Bortrifluorid bindende primire, sekundére, tertidre und
oder quarternére Stickstoffatome aufweist und im Reaktionsgemisch unléslich ist.
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Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Polyisobutenen durch kationische Polymerisation von Isobuten
oder isobutenhaltigen Kohlenwasserstoffstrimen in der fliissigen
Phase in Gegenwart von Bortrifluorid als Katalysator, wobeili man
die katalytische Wirksamkeit des Bortrifluorids zu einem ge-
winschten Zeitpunkt mittels eines festen Desaktivators aufhebt.

Hochmolekulare Polyisobutene mit Molekulargewlchten bis zu mehre-
ren 100 000 Dalton sind seit langem bekannt, und ihre Herstellung
wird beispielsweise in H. Glterbock: Polyisobutylen und Misch-
polymerisate, 8. 77 bis 104, Springer Verlag, Berlin 1959, be-
schrieben. Von diesen herkémmlichen Polyisobutenen sind die soge-
nannten hochreaktiven Polyisobutene zu unterscheiden, welche in
der Regel mittlere Molekulargewichte von 500 bis 50000 Dalton und
einen hohen Gehalt an endsténdigen Doppelbindungen, sogenannten
Vinylidengruppierungen, von vorzugsweise deutlich iiber 60 mol-%
haben.

Solche hochreaktive Polyisobutene werden als Zwischenprodukte fiir
die Herstellung von Additiven fiir Schmier- und Kraftstoffe
verwendet, wie sie beispielsweise in der DE-A 27 02 604 beschrie-
ben sind. Zur Herstellung dieser Additive werden zunichst durch
Reaktion der endstédndigen Doppelbindungen des Polyisobutens mit
Maleinsdureanhydrid Polyisobuten-Maleinsdureanhydrid-Addukte,
insbesondere Polyisobutenyl-Bernsteins8ureanhydride erzeugt, wel-
che anschlieRend mit bestimmten Aminen zum fertigen Additiv umge-
setzt werden. Der Anteil an endsténdigen Vinylidengruppierungen
im Molekiil ist eines der wichtigsten Qualitatskriterien fiir die-
sen Polyisobutentypus, da beil der Adduktbildung mit Maleinsdure-
anhydrid hauptsdchlich die endsté&ndigen Vinylidengruppierungen
reagieren, wohingegen die weiter im Inneren der Makromolekiile
liegenden Doppelbindungen je nach ihrer Lage im Makromolekiil ohne
die Zugabe von Halogenen zu keinem oder zu einem deutlich gerin-
geren Umsatz fihren.

Wie man sich das Zustandekommen der endstédndigen Vinylidengrup-
plerungen und die Isomerisierung der endstandigen Doppelbindungen
in den Isobutenmakromolekiilen zu internen Doppelbindungen vorzu-
stellen hat, kann etwa dem Artikel von Puskas et al., J. Polymer
Sci.: Symposium No. 56, 191 (1976) oder der EP-A 628 575 entnom-
men werden. Die dabei ablaufenden Protonierungen, Deprotonierun-
gen und Umlagerungen sind Gleichgewichtsreaktionen, bei denen die
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Ausbildung héher alkylsubstitulerter Kationen thermodynamisch be-
glinstigt ist. Die genannten Reaktionen werden in der Regel durch
Siurespuren, insbesondere durch den tiblicherweise Lewis-sauren
Katalysator der Polymerisation selbst gefdrdert.

Ein weiteres Qualit&tskriterium flir Polyisobutene mit dem genann-
ten Verwendungszweck ist deren mittleres Molekulargewicht (My).

Auch die Molekulargewichtsverteilung (Dispersitédt, D) der Poly-
isobutenmakromolekiile ist fiir den genannten Zweck ein Qualit&ts-
kriterium, denn je breiter sie ist, d.h., je grdRer dle Streuung
der Molekulargewichte der Polyisobutenmakromolekiile ist, umso we-
niger sind die Produkte h&ufig flir den obengenannten Zweck geei-
gnet.

Der Fachmann kennt bereits eine Relhe von Verfahren zur Herstel-

lung von reaktiven Polyisobutenen aus Isobuten mit mittleren Mo-

lekulargewichten und Dispersitdten, die den genannten Anforderun-
gen geniigen und bel denen man Bortrifluorid als Katalysator ver-

wendet.

Bortrifluorid setzt man dabel {iberwiegend in Form von Donor-—Kom-
plexen, insbesondere mit Wasser, Alkohalen, Phenolen, Carbonsdu-
ren, Carbonsdureanhydriden, Fluorwasserstoff, Ethern oder
Cemischen dieser Verbindungen ein. Bortrifluorid ist debel als
solches oder in Form der genannten Komplexe ein selbst bei tiefen
Temperaturen ausgesprochen wirksamer Katalysator (vgl. z.B. DE-A
27 02 604, EP-A 145 235 oder EP-A 322 241).

Will man daher die durch Bortrifluorid katalysierte Umsetzung des
Isobutens abbrechen, nachdem sich ein definierter Umsatz und/oder
eine definierte Selektivit&dt hinsichtlich der polymeren Produkte
eingestellt hat, so muss man das Bortrifluorid in der Regel
schnell und vollst#dndig desaktivieren. Diese Desaktivierung be-
steht zumeist darin, dass man das Bortrifluorid mit flissigen
oder mit im Reaktionsmedium 18slichen Stoffen zersetzt oder der-
art in andere Donorkomplexe iiberfilhrt, dass es dem Reaktionsge-
schehen praktisch vollsténdig entzogen ist.

Fiir eine solche komplexierende Desaktivierung des Bortrifluorids

mit ofganisch-chemischen Desaktivatoren in fliissiger Phase kommen

im Stand der Technik beispielsweise Alkohole und Acetonitril zum
Finsatz (vgl. z.B. DE-A 43 06 384, EP-A 145 235).

Cemeinsam ist den bekannten Methoden zur Desaktivierung des Bor-
trifluorid, dass sie die Beseitigung oder Aufarbeitung grofer
Mengen an Fliissigkeiten erforderlich machen, die mit Bortrifluo-
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rid, seinen Abbauprodukten und/oder organischen Verbindungen be-
frachtet sind. Bel der Verwendung von Alkoholen fiir die Desakti-
vierung kann es zudem durch Reaktion mit dem Bortrifluorid zur
Bildung von korrosivem Flourwasserstoff kommen, was die Verwen-
dung von hochwertigen und kostspieligen Materialien bei der Aus-
legung der verwendeten Apparaturen erforderlich macht.

Angesichts dieser Sachlage wurden bereits Problemldsungen mit fe-
sten Desaktivatoren flir das Bortrifluorid entwickelt.

Die US-A 4,384,162 schlédgt hierzu vor, der Reaktionsldsung das
Bortrifluorid mittels festem Polyvinylalkohol zu entziehen. Das
Verfahren hat jedoch den Nachteil, dass es den Anforderungen Ffiir
die Polymerisation von Isobuten nicht geniigt, weil das Bortri-
fluorid trotz der Adsorption auf dem Polyvinylalkohol seine Akti-
vitdt teilweise beibeh&lt und infolge dessen unerwiinschte im
Nachhinein noch Oligomere gebildet werden kénnen.

Aus der US-A 4,433,197 ist bekannt, zu dem gleichen Zweck Silica-~
gel einzusetzen. Jedoch ist auch diese Desaktivierung nicht hin-
reichend vollstédndig. Die US-A 4,213,001 lehrt sogar die Verwen-
dung von Bortrifluorid/Silicagel als XKatalysator filir die Oligo-
merisierung von 1-0Olefinen, was anzeight, dass das Bortrifluorid
auch noch nach der Adsorption katalytisch aktiv ist.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren flir die Herstellung von hochreaktivem Polyisobuten aus
Isobuten in Gegenwart von Bortrifluorid als Katalysator bereitzu-
stellen, das sich eines festen Desaktivators flir das Bortrifluo-
rid bedient, welcher das Bortrifluorid wirksamer als die bekann-
ten derartigen Desaktivatoren dem Reaktionsgeschehen entzieht.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von
Polyisobutenen durch kationische Polymerisation von Isobuten oder
isobutenhaltigen Kohlenwasserstoffstrémen in der fliissigen Phase
in Gegenwart von Bortrifluorid als Katalysator, wobeili man die ka-
talytische Wirksamkeit des Bortrifluorids zu einem gewlinschten
Zeitpunkt mittels eines festen Desaktivators tellweise oder voll-
st&ndig aufhebt, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass der fe-
ste Desaktivator Bortrifluorid bindende primdre, sekundére, ter-
tidré und/oder quarterndre Stickstoffatome aufweist und im Reak-
tionsgemisch unléslich ist.
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Unter endsté&ndigen Vinylidengruppierungen oder endst&ndigen
Doppelbindungen werden hierin solche Doppelbindungen verstanden,
deren Lage im Polyisobutenmakromolekiil durch die allgemeine For-
mel I

CH; %cH,
R CH L CH Béy
2 2 I
LL )
CH3 CH;3

beschrieben wird, in welcher R filir den {ibrigen Teil des Polyiso-
butylenmakromolekiils steht. Die Art und der Anteil der vorhande-~
nen Doppelbindungen kann mit Hilfe der 13C-NMR-Spektroskopie be-
stimmt werden, wobel die beiden in der Formel I mit o und R mar-
kierten Kohlenstoffatome der endst#ndigen Doppelbindung im 3C-
NMR-Spektrum durch ihre Signale bei der chemischen Verschiebung
von 114,4 bzw. 143,6 relativ zu Tetramethylsilan identifizierbar
sind. Der Antell der endsté&ndigen Doppelbindungen beziiglich ande-
rer Arten von Doppelbindungen wird ermittelt, indem man die Peak-
flédchen der einzelnen Olefinsignale jeweils ins Verhdltnis setzt
zum Gesamtfldchenintegral der Olefinsignale.

Die mit dem erfindungsgem&fen Verfahren erh&ltlichen hochreakti-
ven Polyisobutene weisen im Allgemeinen deutlich iiber 60, vor-
zugsweise von 75 bis 100 und vor allem von 80 bis 95 mol-% Viny-
lidengruppierungen auf.

Als mittleres Molekulargewicht wird hierin das Zahlenmittel My des
Molekulargewichts bezeichnet, das beispielsweise mit Hilfe der
Gelpermeationschromatographie, durch Ozonolyse oder mittels
Dampfdruckosmometrie bestimmt werden kann.

Die mit dem erfindungsgeméfen Verfahren erhdltlichen hochreakti-
ven Isobutene weisen im Allgemeinen mittlere Molekulargewichte
von 300 bis 50000, vorzugsweise von 500 bis 30000 und insbeson-
dere von 500 bis 25000 Dalton auf.

Zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene aus Isobuten in Ge-

genwatrt von Bortrifluorid wird normalerweise entweder die bend-

tigte Menge an vorgebildeter Bortrifluorid-Komplex-L&sung oder
-Suspension 1m Isobuten verteilt oder es wird alternativ der Ka-
talysator in situ erzeugt, indem man gasfdrmiges Bortrifluorid in
eine Mischung aus Isobuten und dem Komplexbildner fiir das Bortri-
fluorid einleitet. Das katalytisch aktive System aus Bortrifluo-
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rid und dem Komplexbildner, das auf einem der genannten Wege ent-
steht, wird im Folgenden als “Katalysatorsystem” bezeichnet.

Im Sinne des erfindungsgeméffen Verfahrens eignen sind als Kom-
plexbildner fiir das Bortrifluorid Alkohole wie Isopropanol und
vorzugsweise Methanol (vgl. die EP-A 628 575) sowie tertidre
Ether.

Ublicherweise wird das Katalysatorsystem in Mengen von 0,05 bis
1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Isobutens ver-
wendet. Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit ist dabei in der Regel
von der eingesetzten Menge des Katalysatorsystems abhdngig, vor
allem aber vom Molverh&ltnis des eingesetzten Katalysatorsystems.

Als Isobuten-haltiges Ausgangsmaterial (im Folgenden “Isobuten-
Feedstock” genannt) kénnen in dem der Desaktivierung des Bortri-
fluorids vorangehenden Syntheseschritt reines Isobuten aber auch
Gemische von Isobuten mit anderen Kohlenwasserstoffen eingesetzt
werden, wobeil der Isobutengehalt derartiger Gemische zweckm&Ri-
gerwelise nicht unter 5 Gew.-% betragen sollte. Vorzugsweise wer-
den Kohlenwasserstoffgemische mit hohem Isobutengehalt und einem
méglichst geringen Butadiengehalt verwendet, beispielsweise (i)
Raffinat .I, (ii) ein teilhydrierter Cy-Strom aus einem Steamcrak-
ker, (iii) ein Cy-Strom aus einer Isobutan—-Dehydrierung oder (iv)
ein Cyg-Strom aus einer Raffinerie, beispielswelse einer FCC-An-
lage.

Der Isobuten-Feedstock kann in Gegenwart des Katalysatorsystems
in einem oder mehreren inerten LOsungsmitteln zum Polyisobuten
umgesetzt werden. Ceeignete Ldsungsmittel, einzeln oder in CGemi-
schen untereinander, sind gesédttigte Kohlenwasserstoffe, bei-
spielswelse n-Butan, n-Pentan, Cyclopentan, Methylcyclopentan, n-
Hexan, Isooctan oder Methylcyclohexan, ungesdttigte, unter den
Reaktionsbedingungen unreaktive Kohlenwasserstoffe wie 1-Buten,
cis-2-Buten oder trans-2-Buten, einzeln oder im Gemisch, wile es
etwa in Raffinat II vorliegt, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie
Methylenchlorid, Chloroform und sonstige Kohlenstoffhalogenver-
bindungen mit geeigneten Schmelz- und Siedepunkten.

Der Isobuten-Feedstock kann geringe Mengen an Verunreinigungen
wie Wasser, Carbonsduren oder Mineralsduren enthalten, ohne dass
es zu kritischen Ausbeute- oder Selektivitédtsriickgdngen bei der
Polymerisation kommt. Es ist aber zweckdienlich, eine Anreiche-
rung dieser Verunreinigungen im Reaktor zu vermeiden, indem man
solche Schadstoffe beispielsweise mittels Adsorption an feste
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Adsorbentien wie Aktivkohle, Molekularsiebe oder Ionenaustauscher
aus dem Isobuten-Feedstock entfernt.

Die Polymerisation des Isobutens kann diskontinuierlich, halb-
kontinuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrt werden. Dazu kann
in an sich bekannten Reaktoren wie Rohrreaktoren, Rohrblindel-
reaktoren oder Rilhrkesseln gearbeitet werden. Bevorzugt wird das
Herstellverfahren in einem Schlaufenreaktor, also einem Rohr-
oder Rohrblindelreaktor mit stetigem Umlauf des Reaktionsguts,
durchgefiihrt, wobei in der Regel das Volumenverh&ltnis von zZulauf
zu Umlauf zwischen 1 : 1 und 1 : 1000, vorzugsweise zwischen 1

50 und 1 : 200 variieren kann. Es versteht sich von selbst, dass
die Zulaufmenge der Menge des Reaktionsaustrages entspricht, so-
bald die Polymerisationsreaktion einen Gleichgewichtszustand er-
reicht hat.

Es ist zweckmé&fig, sowohl beim Einleiten von vorgeformten Kataly-
satorkomplexen in den Reaktor als auch bei deren in situ-Darstel-
lung im Reaktor fiir eine gute Durchmischung aller Reaktionspart-
ner zu sorgen, denn hohe lokale und stationdre Katalysatorkonzen-
trationen im Reaktor kdénnen AnlaR zu unerwlinschten Doppelbin-
dungsverschiebungen geben. Eine gute Durchmischung erreicht man
durch geeignete Einbauten wie Umlenkbleche oder durch angepasste
Rohrgquerschnitte, die bel geeigneter Strémungsgeschwindigkeit zu
einer wirksamen, zweckdienlichen turbulenten Strdmung des Reakti-
onsgutes im Reaktor filihren.

Die Verweilzeit des Isobutens im Reaktor kann 5 Sekunden bis meh-
rere Stunden betragen. Vorzugswelse wird eine Verweilzeit von 1
bis 60 und besonders bevorzugt von 2 bis 30 Minuten gewadhlt.

Die Polymerisation wird zumeist bel Temperaturen unterhalb 0°C
durchgefihrt. Obwohl Isobuten noch bei wesentlich tieferen Tempe-
raturen erfolgreich mittels des Katalysatorsystems zu hochreakti-
vem Polyisobuten polymerisiert werden kann, wird vorzugsweise beil
Temperaturen zwischen 0 und -60, insbesondere zwischen 0 und -30
und besonders bevorzugt zwischen -5 und -20°C gearbeitet.

Vorteilhafterweise wird die Polymerisationsreaktion unter iso-
thermen Bedingungen und im Falle einer kontinuierlichen Reakti-
onsfiiirung, unter Einstellung einer konstanten, stationdren Iso-
butenkonzentration im Reaktionsmedium betrieben. Die stationdre
Isobutenkonzentration kann im Prinzip beliebig gewdhlt werden.
Zweckméfiigerweise wird in der Regel eine Isobutenkonzentration
von 0,2 bis 50 und vorzugsweise von 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen
auf die gesamte Polymerisationsmischung, eingestellt.



WO 02/06359 PCT/EP01/08109

10

15

20

25

30

35

40

45

7
Im Allgemeinen wird die Polymerisation unter Atmosph&rendruck
oder einem gegeniiber dem Atmosphérendruck leicht erhéhten Druck
ausgefihrt. Die Anwendung eines erhfhten Drucks, insbesondere das
Arbeiten unter dem Eigendruck des Reaktionssystems (bei Druckhal-
tung) kann unter verfahrenstechnischen Gesichtspunkten im Hin-
blick auf nachfolgende Verfahrensstufen vorteilhaft sein, sie ist
jedoch fiir das Resultat der Polymerisation in der Regel unerheb-
lich.

Da die Polymerisationsreaktion exotherm verl&uft, wird die ent-
standene Wdrme in der Regel mit Hilfe einer Kithlvorrichtung, die
beispielsweise mit. fliissigem Ammoniak als Kihlmittel betrieben
werden kann, abgefiihrt. Eine andere MOglichkeit der Wirmeabfuhr
ist die Siedekithlung, bei der freiwerdende Wirme durch Verdampfen
des Isobutens, anderer leicht fllichtiger Bestandteile des Iso-
buten-Feedstocks und/oder des gegebenenfalls leichtfliichtigen L&-
sungsmittels, welches Ethylen, Ethan, Propan oder Butan sein
kann, entzogen wird, wodurch die Temperatur konstant bleibt.

Der Isobutenumsatz kann prinzipilell beliebig eingestellt werden.
Es versteht sich aber von selbst, dass die Wirtschaftlichkeilt des
Verfahrens bei sehr niedrigen Isobutenumsé&tzen in Frage gestellt
ist, wohingegen beil sehr hohen Isobutenums&tzen von mehr als 99 %
die Gefahr von unerwlinschten Nebenreaktionen, beispielsweise von
Doppelbindungsverschiebungen und vor allem der Bildung uner-
winschter Oligomere, immer gréer wird. In der Regel liegt der
Isobutenumsatz aus dlesen Griinden zwischen 20 und 99,5 und vor-
zugsweise zwischen 90 und 99 %.

Im Austrag aus dem Reaktor (im Folgenden kurz “Austrag” genannt)
liegt in der Regel der groRte Teil des eingesetzten Bortrifluo-
rids in freler Form oder als Katalysatorsystem, also als Komplex
mit dem urspriinglich zugesetzten Komplexbildner vor. Es ist je-
doch nicht auszuschliefen, dass eine Umsetzung des Bortrifluorids
mit anderen Bestandteilen des Reaktionsgemisches stattgefunden
hat, etwa, bel Verwendung von Isopropanol als Komplexbildner, zu
einem Isopropylboran. Wegen des normalerweise geringen AusmaRes
solcher Nebenreaktionen sollen diese jedoch hierin nicht weiter
in Betracht gezogen werden. Vielmehr soll der Einfachheit halber
und in guter Anndherung an die tatsdchlichen Gegebenheiten davon
ausgegangen werden, dass das gesamte elngesetzte Bortrifluorid
zum Zeltpunkt der erfindungsgeméfen Desaktivierung noch als sol-
ches intakt ist.

zum erfindungsgeméRen Desaktivieren des Bortrifluorids wird der
Austrag mit dem festen Desaktivator behandelt.



WO 02/06359 PCT/EP01/08109

10

15

20

25

30

35

40

45

8
Diese Desaktivierung kann grundsdtzlich diskontinuierlich, halb-
kontinuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrt werden. Wird die
Polymerisation des Isobutens mit Bortrifluorid kontinuierlich
durchgefiihrt, so wird das Bortrifluorid im Austrag vorzugswelse
kontinuierlich mit dem festen Desaktivator desaktiviert.

Geeignete erfindungsgemédfe feste Desaktivatoren sind solche, die
primédre Amingruppen vom Typ R1-NH,, sekund&re Amingruppen vom Typ
R2R3NH, tertidre Amingruppen vom Typ R4R5R6N und/oder quarterndre
Ammoniumgruppen vom Typ R7RBRIRION* enthalten, in denen der Substi-
tuent R! und mindestens einer der Substituenten R2 und R3, minde-
stens einer der Substituenten R% bis R6 und mindestens einer der
Substituenten R7 bis R0 fiir den restlichen festen Desaktivator
("Tréger”) steht. Weiterhin kénnen die Wasserstoffatome am Stick-
stoffatom der primdren Amine (RI-NH;) und der sekunddren Amine
(R2R3N-H) und die Substituenten R2, R3, R4, R5. R6, R7, R8, RY und
R10, die nicht flir den Tréger stehen, unabhingig voneinander die
folgenden Bedeutungen haben: Ci- bis Cig-Alkyl wie Methyl, Ethyl,
n-Propyl, n-Butyl, Cg~ bis Cip-Aryl wie Phenyl, Cy- bis Cis—Arylal-
kvl wie Benzyl, Phenethyl, C;—- bis Cg-Alkylcarbonyl wie Acetyl,
Ethoxycarbonyl.

Tréger fir die genannten Amingruppen und Ammoniumgruppen kénnen
unter den Reaktionsbedingungen inerte anorganische oder organi-
sche Materialien sein. Vorzugswelse verwendet man organisch-che-
mische Polymere, die kettenfdrmig aufgebaut oder die zu Ebenen
oder dreidimensionalen Strukturen vernetzt sein kdnnen und die
entweder nach der Polymerisation an der Oberfldche mit entspre-
chenden Amingruppen belegt wurden oder insbesondere solche auf
Basis von ungesdttigten Monomeren, die vor der Polymerisation be-
reits Amingruppen enthielten.

Als Polymere, die an der Oberfldche mit entsprechenden Amingrup-
pen oder Ammoniumgruppen belegt wurden (“aminierte Polymere”)
kommen in Betracht: Polymere aus Acrylsdure, Methacryls8ure, Vi-
nylsilanen oder Copolymere aus derartigen Monomeren.

Als Polymere auf Basis von ungesédttigten Monomeren (“Aminpoly-
mere”), wobei die Monomeren bereits die gewilinschten Amingruppen
enthalten, kommen in Betracht: Polymere aus Vinylaminen, Styrolen
mit kérngebundenen Amingruppen, Acrylamid oder Copolymere aus
derartigen Monomeren. Aus den so erhdltlichen Polymeren sind die
entsprechenden Desaktivatoren, welche quarterndre Ammoniumgruppen
vom Typ R7R8RIRION* enthalten, in an sich bekannter Weise durch Al-
kylierung der Amingruppen erhdltlich.
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Weitere geeignete derartige aminierte Polymere und Aminpolymere
sind dem Fachmann etwa aus Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 5th edition, Vol. Al4, Seite 393 f££. ("Ion Exchan-
gers”), bekannt.

Aus der Gruppe der -aminierten Polymere und der Aminpolymere sind
schwach basische Tonentauscher auf Basis von Polyaminen filir die

Durchfiihrung des erfindungsgeméfRen Verfahrens ganz besonders be-
vorzugt.

Die bendtigte Menge an den—erfindungsgeméfRen festen Desaktivato-
ren fiir Bortrifluorid richtet sich nach verschiedenen Gesichts-
punkten, vor allem:

- der 7zahl der Bortrifluorid bindenden primiren, sekundiren,
tertidren und/oder quarterndren Stickstoffatome im verwende-
ten Desaktivator und

- dem Grad, bis zu dem der Gehalt an Bortrifluorid im Reakti-~
onsaustrag abgereichert werden soll.

In der Praxis beobachtet man, dass sich der urspriinglich Bortri-
flourid-freie Desaktivator bei ausreichendem Bortrifluorid-Ange-
bot in Form des Reaktoraustrags bis zu einer S&ttigung mit Bor-
trifluorid bel&ddt. Sein Desaktivierungsvermbgen f&llt also in der
Regel mit anderen Worten effektiv von einem Maximum bis auf Null
ab. Danach ist er durch frischen Desaktivator zu ersetzen, oder
er muss regeneriert werden. Demgemdfs liegt es im Ermessen des
Fachmanns, in welchen Mengen er den erfindungsgeméRen Desaktiva-
tor einsetzen mdéchte.

Um das Volumen des Desaktivators und damit den apparativen Auf-
wand fiir die Desaktivierung des Bortrifluorids méglichst klein zu
halten, sind solche festen Desaktivatoren bevorzugt, die eine
groRe - im Sinne der erfindungsgemé&fen Desaktivierung - reaktive
Oberfldche aufweisen.

Handelsiibliche Materialien dieser Beschaffenheit sind beispiels-
welise Ionenaustauscher wie sie unter den Bezeichnungen Purolite
A100, Purolite A103S, Purolite A105, Purolite A830, Purolite AB845
und Purolite A835 von Purolite, oder als Lewatit MP 62 WS von
Bayer AG bezogen werden kdnnen.

Es konnen auch Gemische unterschiedlicher erfindungsgeméRer fe-
ster Desaktivatoren eingesetzt werden.
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Zum Zwecke der Desaktivierung des Bortrifluorids wird der feste
Desaktivator in an sich bekannter Weise mit dem Austrag in Kon-
takt gebracht.

5 Der Desaktivator kann dazu in loser Form in den Austrag oder um-
gekehrt der Austrag, vorzugsweise in einen Uberschuss, des losen
Desaktivators eingeriihrt werden. Man verwendet dabeil vor allem
Vorrichtungen, die ein schnelles und vollst&ndiges Durchmischen
gewdhrleisten.

10

Vorzugsweise wird der Desaktivator unter wirtschaftlichen Ge-

sichtspunkten in die Form eines Bettes gebracht, und der Austrag

wird durch dieses Bett gefahren.

15 In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemiRen Ver-
fahrens wird hierzu der feste Desaktivator in einen senkrecht an-
geordneten Reaktor gefillt und der Austrag vorzugsweise wvon oben
duréh das Desaktivator-Bett gefahren.

20 In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfin-
dungsgeméfie Verfahren kontinuierlich durchgefiihrt. Insbesondere
wird der feste Desaktivator dabei in zwei parallel angeordneten
Absorberkolonnen vorgelegt. Die Absorberkolonnen werden abwech-
selnd betrieben: Wéhrend in der ersten Absorberkolonne die Desak-
25 tivierung durchgefithrt wird, wird der Desaktivator in der zweiten
Absorberkolonne regeneriert, oder-die mit Rortrifluorid beladene
Absorberkolonne wird mit frischem Desaktivator beflillt.

Die Desaktivierung des Bortrifluorids wird vorzugsweise bei der
30 Temperatur der Polymerisation, vor allem bei 0 bis -30 und insbe-
sondere bei 0 bis -25°C durchgefiihrt. Eine Desaktivierung beil ei-
ner anderen als der Reaktionstemperatur ist mdglich; widhrend der
daflr erforderlichen TemperaturerhShung oder -erniedrigung kann
sich jedoch in der oben beschriebenen Weise das Reaktionsprodukt
35 in unerwiinschter Welse verdndern.

Die Kontaktzeit des Austrags mit dem Desaktivator hdngt unter an-
derem ab von der Konzentration des Bortrifluorids im Austrag, dem
Gehalt an reaktiven Stickstoffatomen im Desaktivator und dem Be-
40 legungsgrad des festen Desaktivators durch das Bortrifluorid.
Normalerweise erfolgt die Desaktivierung bei entsprechend ausrei-
chender Kapazitdt des Desaktivators unverziglich. Fir den Fall,
dass man den Desaktivator in einem senkrechten Bett anordnet und
den Austrag durch dieses Bett fdhrt, lasst sich die erforderliche
45 FlieRgeschwindigkeit leicht errechnen und entsprechend einstel-
len.
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Die nach der Desaktivierung verbleibende Phase (“Eluat”) enthdlt
das Polyisobuten und weiterhin normalerweise das unumgesetzte
Isobuten, niedermolekulare Polymere des Isobutens und gegebenen-
falls das bei der Polymerisation des Isobutens eingesetzte L&-
sungsmittel.

In einer welteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemi-
Ren Verfahrens geht man so vor. dass man die Wirksamkeit des Bor-
trifluorids in einem ersten Schritt {iberwiegend in an sich be-
kannter Weise, d.h. ohne Verwendung des Desaktivators vornimmt,
welcher Bortrifluorid bindende primire, sekundire, tertifdre und/
oder quarterndre Stickstoffatome aufweist, wobei man normaler-
weise bis auf 0,001 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 8 und insbeson-
dere 1 bis 5 % der urspriinglich eingesetzten Menge des Bortri-
fluorids desaktiviert und zu diesem Zweck gegebenenfalls aus der
Reaktionsmischung entfernt, und hebt in einem zweiten Schritt die
restliche Wirksamkeit mit einem Desaktivator auf, welcher Bortri-
fluorid bindende primidre, sekundére, tertidre und/oder quarter-
ndre Stickstoffatome aufweist. Vorzugsweise verwendet man fiir die
erste Stufe der Desaktivierung einen fliissigen Desaktivator wie
Wasser, einen Alkohol, ein Amin, ein Nitril, Natronlauge oder
walRriges Ammoniak. Wegen der durch die Vorbehandlung mit einem
sonstigen Desaktivator erzielten geringeren Restmengen an Bortri-
fluorid werden kleineren Mengen an Desaktivator, welcher Bortri-
fluorid bindende primdre, sekunddre, tertiire und/oder quarter-
n&re Stickstoffatome ausweist bensdtigt, so dass deren Preis und
der apparative Aufwand bei ihrer Anwendung in ein wirtschaftli-
ches Verhdltnis gesetzt werden kénnen gegen die bekannten Nach-
teile der vorgeschalteten Desaktivierung nach einem der dem Fach-
mann bereits bekannten Verfahren.

Aus dem Eluat lassen sich geringe Restmengen Bortrifluorid ge-
winschtenfalls noch durch Extraktion, etwa mit Alkoholen wie Me-~
thanol oder vorzugsweise durch Waschen mit Wasser entfernen.

Im welteren Gang der Aufarbeitung wird die organische Phase
zweckmédRigerweise destillativ in nicht umgesetztes Isobuten, ge-
gebenenfalls das Ldsungsmittel, die niedermolekularen Polymere
des Isobutens und das Wertprodukt Polyisobuten aufgetremmt. Das
Isobuten, das Ldsungsmittel und die niedermolekularen Polymeren
'kénnéﬂ unabhé&ngig voneinander oder zusammen in die Polymerisation
zuriickgefiihrt werden. Das gewlinschte Polyisobuten zieht man in
der Regel als Sumpfprodukt aus der Entgasung ab.

Gebrauchten festen Desaktivator wird man zumeist aus wirtschaft-
lichen Griinden regenerieren. In der Praxis verfdhrt man vor allem
dort, wo man eine kontinulerliche Deaktivierung betreiben méchte,
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zweckmiRigerweise so, dass man die Desaktivierung mit einer zwei-
ten Charge oder noch weiteren Chargen an festem Desaktivator
fortsetzt und die Regenerierung von gebrauchtem Desaktivator vor-
zugswelise parallel dazu betreibt.

Die Regenerierung des Desaktivators kann in an sich bekannter
Weise erfolgen, beispielsweise durch Behandeln mit verdinnter,
etwa 5 %iger, Natronlauge. Bel der Verwendung walBriger Laugen
wird das am Desaktivator gebundene Bortrifluorid jedoch normaler-
weise vollst&ndig hydrolysiert.

Vorzugsweise verwendet man daher flr die Regenerierung des festem
Desaktivators Wasser in m&glichst geringen Mengen, Alkohole wie
Methanol oder Ethanol oder andere Verbindungen, welche stabilere
Addukte mit dem Bortrifluorid bilden als der feste Desaktivator,
oder sonstige Stoffe, die das Bortrifluorid von dem festen Desak-
tivator verdr&ngen wie verdiinnte S&uren, beispielswelse ver-
diinnnte Schwefelsdure. Auf diese Weise wird das Bortrifluorid im
Allgemeinen weltestgehend unzersetzt vom festen Desaktivator ab-
geldst. Aus dabei anfallenden wéfrigen Eluaten kann das Bortri-
fluorid beispielsweise mit Hilfe von hochkonzentrierter Schwefel-
sdure (Oleum) ausgetrieben und isoliert werden. Fiir die Entfer-
nung organischer Bestandteile aus den Eluaten bedient man sich
beispielsweise der Dampfstrippung, wobel man wdRrige Eluate ent-
hdlt, die wiederum mit hochkonzentrierter Schwefelsdure (Oleum)
auf das enthaltene Rortrifluorid aufgearbeitet werden kdénnen.

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemdRen Desaktivatoren ge-
genfiber den bekannten festen Desaktivatoren liegt darin, dass das
an erstere gebundene Bortrifluorid unter den Bedingungen der Po-
lyisobuten-Herstellung gegenliber Isobuten keine erkennbare kata-
lytische Aktivitdt mehr aufwelst. ‘

Weil die Deaktivierung zudem in aller Regel bei der Polymerisati-
onstemperatur des Isobutens durchgefithrt werden kann, kann die
fiir das Einstellen der niedrigen Temperaturen der Polymerisation
aufgewandte Kélteenergie im AnschluR an die Desaktivierung beson-
ders wirtschaftlich vor der weiteren Aufarbeitung des Reaktoraus-
trags beispielsweise iiber Warmetauscher zurlickgewonnen werden.

Beispiele

Die mittleren Molekulargewichte (My) der gem&R den Beispielen her-
gestellten Polymeren wurden mittels Gelpermeationschromatographie
bestimmt, wobel Polyisobutene mit definierten bekannten mittleren
Molekulargewichten zur Eichung verwendet wurden. Aus den
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erhaltenen Chromatogrammen wurde das Zahlenmittel My nach der
Gleichung

berechnet, in der C; flir die Konzentration jeweils einer einzelnen
Polymerspecies i1 im erhaltenen Polymergemisch steht und in der Mj
das Molekulargewicht dieser einzelnen Polymerspecies 1 bedeutet.
Das Gewichtsmittel. M, wurde aus den erhaltenen Chromatogrammen mit
Hilfe der Formel

2 CiM;

MW =
2 Ci

erhalten.

Die Dispersitdt D wurde aus dem Verh&ltnis von Gewichtsmittel des
Molekulargewichts (M) und Zahlenmittel des Molekulargewichts (My)
nach der Gleichung

My

My

errechnet.

Der Gehalt an endsténdigen Vinylidengruppierungen wurde mit Hilfe
der 13C-NMR-Spektroskopie bestimmt, wobei als Ldsungsmittel deute-
riertes Chloroform und als Standard Tetramethylsilan verwendet
wurde.

Beispiel 1: Herstellung von hochreaktivem Polyisobuten

zur Herstellung eines Polyisobutens wurde geméfR der EP-A 628 575,
Beispiel 1, verfahren: Der eingesetzte Isobuten-Feedstock war ein
Cys—Schnitt folgender Zusammensetzung:

—

Isobutan 4,0 Gew.-%
n-Butan 9,2 Gew.-%
1-Buten 29,0 Gew.-%
trans—-2-Buten 7,7 Gew.-%
cis-2-Buten 4,5 Gew.-%

Isobuten 45,4 Gew.-%
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Butadien <50 ppm
Wasser ca. 2 ppm

Im Verlauf von einer Stunde wurden 6000 g des obigen Cys—Schnittes
auf der Saugseite einem Schlaufenreaktors zugefiihrt, der mit ei-
ner integrierten Umwdlzpumpe ausgestattet war, dessen Rohrdurch-
messer 4 mm und dessen Volumen 1000 ml betrug. Bezogen auf das
Bortrifluorid wurde die 1,6-fache molare Menge 2-Butanol zuge-
setzt. Der Reaktor wurde so gekiihlt, dass die Temperatur im Reak-
tionsmedium -15°C betrug. Die mittlere Verweilzeit des Reaktions-
mediums im Reaktor lag bel 6,6 Minuten. Proben des Reaktorinhalts
wurden {iber eine Entnahmevorrichtung, die 2 cm vor der Zufithrung
flir die Ausgangsstoffe lag, entnommen.

Beispiele 2 bis 5: Desaktivierung und Aufarbeitung

Der feste Desaktivator wurde in einem verschliefbaren, drucksta-
bilen Probenahmeglas vorgelegt. Die Probe von 50 ml wurde inner-
halb weniger Sekunden bei -15°C unter intensivem Durchmischen zu-
gefiigt und noch 30 Minuten bei dieser Temperatur weitergerihrt.
Die Mischung wurde in den anschlieRenden 60 Minuten unter Rihren
mittels eines Magnetriihrers in dem geschlossenen Probenahmeglas
auf +20°C erwdrmt. Danach wurde der Desaktivator abgetrennt und
die verbliebene organische Phase mit 167 g Wasser gewaschen. Nach
dem Abtrennen der widRrigen Phase wurde das LOsungsmittel abde-
stilliert, und am Riickstand der Destillation wurden die in Ta-
belle 1 zusammengestellten analytischen Daten ermittelt.

Es bedeuten in Tabelle 1:

BF3 “Gehalt an BF3; in der Probe”: Es wurde die filir die Umset-
zung des Isobutens zugesetzte BF3-Menge zugrunde gelegt

U Umsatz in Prozent, bezogen auf eingesetztes . Isobuten

A Ausbeute an Polyisobuten, bezogen auf eingesetztes Isobu-
ten

Vin Anteil Polyisobuten mit Vinylidendoppelbindungen an der
Polyisobuten—-Gesamtausbeute

My Mittleres Molekulargewicht (ermittelt mittels Gelpermea-
tionschromatographie)

D Dispersitét
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Beispiel 6: Kontinuierliche Desaktivierung

Der Austrag aus Beispiel 1 wurde bei einer FlieRgeschwindigkeit
von 2 Liter/h bei -25 bis -5°C kontinuierlich durch eine Glasko-
lonne vom Innenvolumen 100 ml geleitet, die mit 50 g schwach ba-
sischem Ionentauscher Dowex MWA-1 (Firma Dow; Aminform; 2,5 medq.
reaktive Amingruppen/g) befiillt war. Das Eluat wurde literweise
gesammelt. Die Analyse ergab dabei folgende Gehalte an anorgani-
schem Fluorid in den Eluaten, wobel der Wert fiir den unbehandel-
ten Austrag bei 612 mg anorganisches Fluorid pro kg Austrag lag:

Eluat Gesamtgehalt an |Relative Abreiche-
anorganischem rung des Gehaltes an
Fluorid (mach anorganischem Flu-
Wickbold*) orid
[mg/kg Eluat] %]

1. Eluat 128 79

2. Eluat 111 82

3. Eluat 106 83

4. Eluat - |79 87

5. Eluat 62 - |90

6. Eluat 73 88

7. Eluat 71 88

8. Eluat 64 90

9. Eluat 65 89

10. Eluat 62 90

11. Eluat 118 81

12. Eluat 59 90

13. Eluat 45 93

14. Eluat 258 58

*Prinzip: Eindampfen und Verbrennen der jeweiligen Eluatfraktion,
gefolgt von einer elektrophoretischen Fluorid-Bestimmung

Beispiel 7: Kontinuierliche Desaktivierung

Beispiel 7 wurde analog Beispiel 6 durchgeflihrt, jedoch mit stark
basischem Ionentauscher Lewatit M 500 (Firma Bayer AG; OH-~Form;
1,7 meq. reaktive Amingruppen/g) bei einer FlieRgeschwindigkeit
von 4 Liter/h. Der Wert flir den unbehandelten Austrag lag bei 612
mg anorganisches Fluorid pro kg Austrag.
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Eluat Gesamtgehalt an |Relative Abreiche-
anorganischem rung des Gehaltes an
Fluorid (mach anorganischem Flu-
Wickbold) orid
5 [mg/kg Eluatl %]
1. Eluat 159 85
2. Eluat 137 87 -
3. Eluat 122 88
4. Eluat 256 76
10
5. Eluat 95 91
6. Eluat 96 91
7. Eluat 94 91
8. Eluat 124 88
15 9. Eluat 120 89
10. Eluat 135 87
11. Eluat 158 85
20 Beispiel 8: Regenerierung des Desaktivators
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Der gebrauchte Ionentauscher aus Beispiel 6 wurde bel 20°C nach-
einander dreimal mit Wasser und siebenmal mit 5 Gew.-%iger Na-
tronlauge in der selbigen Glaskolonne behandelt. Die Eluate wur-
den auf anorganisches Fluorid und Tetrafluoroborat hin analy-

siert.
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Eluat Gesamtgehalt an |Gesamtgehalt an Te-
anorganischem trafluoroborat
Fluorid (mach [mg/kg Eluat]
Wickbold)
5 [mg/kg Eluat]
Eluat von 70 ml Wasser |600 590
Eluat von 70 ml Wasser (125 115
Eluat von 70 ml Wasser |70 50
Eluat von 100 ml Na- 4400 25400
10 tronlauge
Eluat von 100 ml Na- 625 14100
tronlauge ‘
Eluat von 100 ml Na- 55 770
tronlauge
15 [Eluat von 100 ml Na- |<30 300
tronlauge
Eluat von 100 ml Na- <30 275
tronlauge
Fluat von 100 ml Na- <30 200
20 |tronlauge
Eluat-von 100 ml Na- <30 160
tronlauge
25
30
35
40

45
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Patentansprliche

1.

2.

Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen durch kat-
ionische Polymerisation wvon Isobuten oder isobutenhaltigen

_Kohlenwasserstoffstrtmen in der fliissigen Phase in Gegenwart

von Bortrifluorid als Katalysator, wobei man die katalytische
Wirksamkeit des Bortrifluorids zu einem gewlinschten Zeitpunkt
mittels eines festen Desaktivators teilweise oder vollstédndig
aufhebt, dadurch gekennzeichnet, dass der feste Desaktivator
Bortrifluorid bindende primdre, sekunddre, tertidre und/oder
quarterndre Stickstoffatome aufweist und im Reaktionsgemisch
unldslich ist.

Verfahfen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man
man die Wirksamkeit des Bortrifluorids in einem ersten
Schritt liberwlegend in an sich bekannter Weise aufhebt und in
einem zweiten Schritt die restliche Wirksamkeit mit einem fe-
sten Desaktivator aufhebt, welcher Bortrifluorid bindende
primédre, sekunddre, tertidre und/oder gquarterndre Stickstoff-
atome aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung von hochre-
aktivem Polyisobuten mit 75 bis 100 mol-% endstédndiger Dop-
pelbindungen.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3 zur Herstellung von Po-
lyisobuten mit mittleren Molekulargewichten von 300 bis 50000
Dalton.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass man als festen Desaktivator einen Ionentauscher
verwendet.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Katalysatorsystem einsetzt, dass einen oder
mehrere Alkohole umfasst.

Verfahren nach den Ansprilichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Katalysatorsystem einsetzt, das Methanol
oder Isopropanol enthdlt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass man die katalytische Wirksamkeit des Bortrifluorids
mittels des festen Desaktivators kontinulerlich aufhebt.
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