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抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法

(57)摘要

本专利申请提供了一种抑制正丁烯异构之

碳四叠合制备方法及其叠合应用催化剂，其中的

抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法以混合碳

四为工业原料，于填装有叠合应用催化剂的固定

床反应器中，反应温度为40℃‑50℃、反应压力为

1 .0‑1 .5Mpa、于0 .5‑4 .0h‑1的空速下反应运行，

其中，所述的混合碳四中添加有MTBE，其添加量

为混合碳四质量的0.5%‑1%；其中的叠合应用催

化剂为阳离子交换树脂催化剂，该催化剂由苯乙

烯、甲基丙烯酸甲酯、对乙基苯乙烯、间乙基苯乙

烯悬浮聚合、磺化而成。本技术方案具有异丁烯

叠合转化率高、正丁烯异构为2‑丁烯的异构化率

低的技术优点。
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1.一种抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法，该方法以混合碳四为工业原料，于填装

有叠合应用催化剂的固定床反应器中，在反应温度为40℃‑50℃、反应压力为1.0‑1.5Mpa、

于0 .5‑4 .0h‑1的空速下反应运行，其特征在于，其中所述的混合碳四的异丁烯含量为3%‑

6%，正丁烯含量为10%‑20%，所述的混合碳四中添加有MTBE，其添加量为混合碳四质量的

0.5%‑1%；所述的叠合应用催化剂为共聚树脂球经抽提、干燥、筛分后，再经磺化、洗涤制得

的阳离子交换树脂催化剂，其中，所述的共聚树脂球由以下聚合单体悬浮共聚而成，包括：

60‑80重量份的主单体苯乙烯、20‑40重量份的甲基丙烯酸甲酯、6‑12重量份的对乙基苯乙

烯、4‑8重量份的间乙基苯乙烯，其交联剂包括10‑15重量份的对二乙烯基苯和8‑12重量份

的间二乙烯基苯，在致孔剂为丙二醇二醋酸酯、引发剂为过氧化苯甲酰和分散剂为明矾的

共聚体系中升温悬浮聚合获得；所述的致孔剂，其用量为单体相总质量的20‑30%。

2.根据权利要求1所述的抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法，其特征在于，所述的叠

合应用催化剂，其含水量为50%±2%。

3.根据权利要求1所述的抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法，其特征在于，MTBE的添

加量为混合碳四质量的0.6%‑0.8%。

4.根据权利要求1、2或3所述的抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法，其特征在于，所

述的磺化的方法为：共聚树脂球浸没于三氧化硫的二氯乙烷或二氯丙烯饱和溶液磺化剂

中，其中共聚树脂球与三氧化硫的质量比为1:2~5，搅拌0.5~2h使共聚树脂球与磺化剂充分

混合，之后于温度100℃~120℃中反应8~20h，冷却、水洗至中性。
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抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法

技术领域

[0001] 本专利申请涉及高分子共聚树脂催化剂、其制备方法和其石油化工领域的催化合

成应用，尤其涉及混合碳四的异丁烯叠合合成用催化剂和其制备方法。

背景技术

[0002] 乙醇和MTBE都是含氧的汽油清洁添加剂。但根据国家发改委等十五部委联合发布

的《关于扩大生物燃料乙醇生产和推广使用车用乙醇汽油的实施方案》，要求乙醇汽油中不

得人为加入含氧化合物，即不能将MTBE、醚后轻汽油等醚化组分作为汽油调和组分。因此业

内人士深深担忧，乙醇汽油在全国范围推广后，MTBE和轻汽油醚化应用市场必将受到沉重

打击，其中还包括因异丁烯和正丁烯沸点接近，采用先将异丁烯醚化合成MTBE、再用醚后碳

四精馏分离生产正丁烯的产业化制备工艺。因此，急需为以混合碳四为工业原料的正丁烯

产业化生产另寻工艺出路，该工艺应当具备异丁烯转化率高、且正丁烯异构化率低，便于为

正丁烯后续生产获得足够原料含量、具有合理的正丁烯产业化生产经济效益。

发明内容

[0003] 本专利申请的发明目的在于以混合碳四为工业叠合原料、实施正丁烯异构化率

低、异丁烯转化率高，从而为后续的正丁烯生产获得足够含量原料，使正丁烯生产具有产业

化经济效益，提供一种抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法。

[0004] 本专利申请提供的抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法技术方案，其主要技术内

容是：一种抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法，本方法以混合碳四为工业原料，于填装有

叠合应用催化剂的固定床反应器中，反应温度为40℃‑50℃、反应压力为1 .0‑1 .5Mpa、于

0.5‑4.0h‑1的空速下反应运行，其中，所述的混合碳四中添加有MTBE，其添加量为混合碳四

质量的0.5%‑1%；所述的叠合应用催化剂为共聚树脂经抽提、干燥、筛分后，再经磺化、洗涤

制得的阳离子交换树脂催化剂，其中，所述的共聚树脂球由以下聚合单体悬浮共聚而成，包

括：60‑80重量份的主单体苯乙烯、20‑40重量份的甲基丙烯酸甲酯、6‑12重量份的对乙基苯

乙烯、4‑8重量份的间乙基苯乙烯，其交联剂包括10‑15重量份的对二乙烯基苯和8‑12重量

份的间二乙烯基苯，在致孔剂为丙二醇二醋酸酯、引发剂为过氧化苯甲酰和分散剂为明矾

的共聚体系中升温悬浮聚合获得。

[0005] 上述整体技术方案的之一优选顶，为避免含量过低转化率低、含量高而产生副反

应，混合碳四中，异丁烯含量为3%‑6%、正丁烯含量为10%‑20%。

[0006] 上述整体技术方案的之一优选顶，所述的致孔剂用量为单体相总质量的20‑30%。

[0007] 上述整体技术方案的之一优选顶，所述的磺化：共聚树脂球浸没于三氧化硫的二

氯乙烷或二氯丙烯饱和溶液磺化剂中，其中共聚树脂球与三氧化硫的质量比为1:2~5，搅拌

0.5~2h使共聚树脂球与磺化剂充分混合，之后于温度100℃~120℃中反应8~20h，冷却、水洗

至中性。

[0008] 上述整体技术方案的之一优选顶，所述的叠合应用催化剂，其含水量为50%±2%。
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[0009] 本专利申请的抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法技术方案，叠合制备方法中的

MTBE与混合碳四工业原料参与反应中发生裂解，利用裂解出的甲醇覆盖叠合应用催化剂的

高活性点位，抑制正丁烯聚合、抑制正丁烯异构为2‑丁烯和抑制异丁烯二聚后继续发生三

聚；且其叠合应用催化剂为混合单体共聚磺化制成，所述的聚合单体中除常规的苯乙烯之

外，还混加有相应重量份的甲基丙烯酸甲酯，甲基丙烯酸甲酯的加入，其作用之一是使得聚

合更为均匀，避免出现交联剂二乙烯苯全部聚合后仍有苯乙烯未聚合的技术难题，避免因

苯乙烯和二乙烯苯聚合速度不同，导致后来聚合主要为苯乙烯，而进一步造成磺化主要在

苯乙烯上、导致磺酸根分布及催化活性分布不均，引发不希望发生的正丁烯异构，本技术手

段使聚合树脂的磺酸根均匀分布，有利于异丁烯叠合中避免局部热点的形成，导致副反应

的发生；其另一关键作用是甲基丙烯酸甲酯作为聚合单体的一组成分部，在共聚中与致孔

剂相互作用，使酯基都集中于树脂球孔道内，利用其空间位阻作用，达到抑制异丁烯叠合反

应剧烈程度、不易出现反应热点，同时控制反应深度、提升选择性，抑制三聚化物的产生，避

免产生高聚合产物而堵塞催化剂孔道，而导致催化剂失活的技术问题；上述技术手段结合

于低温反应温度，有利于控制叠合合成进度、进一步抑制正丁烯异构。本发明专利技术方案

的实施，实现了叠合合成制备中异丁烯叠合转化率＞99%、正丁烯异构为2‑丁烯的异构化率

小于5%，的技术效果。

具体实施方式

[0010] 实施例1

[0011] 本抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法的第一实施例制备装置为固定床反应器，

内径50mm、长1000mm的固定床反应器中填装叠合应用催化剂400ml，以混合碳四为工业原

料，于40℃温度、压力为1 .0Mpa、空速0.5h‑1反应运行。其中，混合碳四中的正丁烯含量为

10%、异丁烯含量3%，混合碳四中还同步添加混合碳四添加质量的0.6%的MTBE，混合进入固

定床反应器反应，其采用的叠合应用催化剂A，是经以下制备步骤获得：

[0012] 聚合

[0013] 将苯乙烯60重量份、甲基丙烯酸甲酯20重量份、对乙基苯乙烯6重量份、间乙基苯

乙烯4重量份、对二乙烯基苯10重量份和间二乙烯基苯8重量份和致孔剂丙二醇二醋酸酯、

0.4重量份的引发剂过氧化苯甲酰称量置入混合罐，搅拌0.5h，使料液均匀混合，为油相；其

中，致孔剂占油相重量的为20%。聚合釜中加入水300重理份和分散剂明矾1.0重量份，搅拌

升温至40℃，待完全溶解后加入混合单体中，根据单体分散情况调节搅拌转速90转/分，并

缓慢升温至80℃，聚合反应8小时后，冷却、出料，分别用热水和冷水将聚合物洗涤三遍，分

离出共聚树脂球；

[0014] 抽提、燥和筛分

[0015] 将共聚树脂球加入抽提釜，向蒸馏釜中加入过量溶剂并加热，使釜内溶剂蒸发，经

冷凝流入抽提釜中，溶剂将釜内的致孔剂部分溶解，形成的混合溶液留在抽提釜中，当液位

达到一定高度后放入蒸馏釜中，再加热蒸发，如此反复6次，共聚树脂球上残留的致孔剂被

抽提干净；将抽提干净的共聚树脂球置于通风处，干燥至含水量为5%，筛取粒径为0 .3~
0.9mm的共聚树脂球为磺化基体。

[0016] 磺化
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[0017] 将抽提后共聚树脂球浸没于三氧化硫饱和溶液磺化剂中，其中共聚树脂球与三氧

化硫质量比为1:2，搅拌0.5h使白球与磺化剂充分混合，再控制温度为100℃反应8h，结束反

应，冷却，置入水洗柱中冲洗至中性，分离出含水量为50%±2%的树脂，为本抑制正丁烯异构

之碳四叠合制备方法的叠合合成应用催化剂。叠合反应结果：正丁烯异构为2‑丁烯的异构

率仅为3.2%、异丁烯叠合转化率高达99.1%。

[0018] 实施例2

[0019] 本抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法的第一实施例制备装置为固定床反应器，

内径50mm、长1000mm的固定床反应器中填装叠合应用催化剂400ml，以混合碳四为工业原

料，于50℃温度、压力为1 .5Mpa、空速4 .0h‑1反应运行。其中，混合碳四中的正丁烯含量为

20%、异丁烯含量6%，混合碳四中还同步添加混合碳四添加质量的1.0%的MTBE，混合进入固

定床反应器反应，其采用的叠合应用催化剂B，是经以下制备步骤获得：

[0020] 聚合

[0021] 将苯乙烯80重量份、甲基丙烯酸甲酯40重量份、对乙基苯乙烯12重量份、间乙基苯

乙烯8重量份、对二乙烯基苯15重量份和间二乙烯基苯12重量份和致孔剂丙二醇二醋酸酯、

1.0重量份引发剂过氧化苯甲酰称量置入混合罐，搅拌0 .5h，使料液均匀混合，为油相；其

中，致孔剂占油相重量的为30%。聚合釜中加入水400重量份和分散剂明矾2.0重量份，搅拌

升温至50℃，待完全溶解后加入混合单体中，根据单体分散情况调节搅拌转速100转/分，并

缓慢升温至80℃，聚合反应18小时后，冷却、出料，分别用热水和冷水将聚合物洗涤三遍，分

离出共聚树脂球；

[0022] 抽提、燥和筛分

[0023] 将共聚树脂球加入抽提釜，向蒸馏釜中加入过量溶剂并加热，使釜内溶剂蒸发，经

冷凝流入抽提釜中，溶剂将釜内的致孔剂部分溶解，形成的混合溶液留在抽提釜中，当液位

达到一定高度后放入蒸馏釜中，再加热蒸发，如此反复20次，共聚树脂球上残留的致孔剂被

抽提干净；将抽提干净的共聚树脂球置于通风处，干燥至含水量为10%，筛取粒径为0 .3~
0.9mm的共聚树脂球为磺化基体。

[0024] 磺化

[0025] 将抽提后共聚树脂球浸没于三氧化硫饱和溶液磺化剂中，其中共聚树脂球与三氧

化硫质量比为1:5，搅拌2.0h使白球与磺化剂充分混合，再控制温度为120℃反应20h，结束

反应，冷却，置入水洗柱中冲洗至中性，分离出含水量为50%±2%的树脂，为本抑制正丁烯异

构之碳四叠合制备方法的叠合合成应用催化剂。叠合反应结果：正丁烯异构为2‑丁烯的异

构率仅为4.7%、异丁烯叠合转化率高达99.3%。

[0026] 实施例3

[0027] 本抑制正丁烯异构之碳四叠合制备方法的第一实施例制备装置为固定床反应器，

内径50mm、长1000mm的固定床反应器中填装叠合应用催化剂400ml，以混合碳四为工业原

料，于45℃温度、压力为1 .2Mpa、空速2 .0h‑1反应运行。其中，混合碳四中的正丁烯含量为

15%、异丁烯含量5%，混合碳四中还同步添加混合碳四添加质量的0.8%的MTBE，混合进入固

定床反应器反应，其采用的叠合应用催化剂C，是经以下制备步骤获得：

[0028] 聚合

[0029] 将苯乙烯70重量份、甲基丙烯酸甲酯30重量份、对乙基苯乙烯8重量份、间乙基苯
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乙烯6重量份、对二乙烯基苯12重量份和间二乙烯基苯10重量份和致孔剂丙二醇二醋酸酯、

0.6重量份引发剂过氧化苯甲酰称量置入混合罐，搅拌0 .5h，使料液均匀混合，为油相；其

中，致孔剂占油相重量的为25%。聚合釜中加入水350重量份和分散剂明矾1.5重量份，搅拌

升温至45℃，待完全溶解后加入混合单体中，根据单体分散情况调节搅拌转速95转/分，并

缓慢升温至80℃，聚合反应12小时后，冷却、出料，分别用热水和冷水将聚合物洗涤三遍，分

离出共聚树脂球；

[0030] 抽提、燥和筛分

[0031] 将共聚树脂球加入抽提釜，向蒸馏釜中加入过量溶剂并加热，使釜内溶剂蒸发，经

冷凝流入抽提釜中，溶剂将釜内的致孔剂部分溶解，形成的混合溶液留在抽提釜中，当液位

达到一定高度后放入蒸馏釜中，再加热蒸发，如此反复15次，共聚树脂球上残留的致孔剂被

抽提干净；将抽提干净的共聚树脂球置于通风处，干燥至含水量为8%，筛取粒径为0 .3~
0.9mm的共聚树脂球为磺化基体。

[0032] 磺化

[0033] 将抽提后共聚树脂球浸没于三氧化硫饱和溶液磺化剂中，其中共聚树脂球与三氧

化硫质量比为1:3，搅拌1 .0h使共聚树脂球与磺化剂充分混合，再控制温度为110℃反应

15h，结束反应，冷却，置入水洗柱中冲洗至中性，分离出含水量为50%±2%的树脂，为本抑制

正丁烯异构之碳四叠合制备方法的叠合合成应用催化剂。叠合反应结果：正丁烯异构为2‑

丁烯的异构率仅为3.9%、异丁烯叠合转化率高达99.2%。

说　明　书 4/4 页

6

CN 113683476 B

6


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006


