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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstelluna von
Homooligomerisaten und -polymerisaten und von Maleinsdureanhydrid aus
Cq4-Kohlenwasserstoffgemischen, wie sie in Benzinpyrolyseanlagen

nach Abtrennunq des But-1,3-diens und in Raffinerieanlagen anfallen,
indem eine Polymerlsatlonsstufe und eine Oxvdationsstufe derart
gekoppelt werden, da8 ohne vorherige Abtrennung der zu polymerisierenden
bzw., zu oxydierenden ungesittigten Kohlenwasserstoffe umgesetzt wird,
Dadurch ist die Einsparung von Trennprozessen mdglich, so daB8 es sich
um ein rationelles und Skonomisches Verfahren zur reaktiven Trennung
von Cg-Kohlenwasserstoffen handelt, Es wurde gefunden, daB das

Isokuten einer Butenfraktion direkt aus dem Gemisch heraus in

Oligomere und Polymere uberqefﬁhrt werden kann unter Erhalt der
Eigenschaften von aus reinem Isobuten hergestellten Produkten. Es

wurde weiterhin gefunden, da8 das nach der Polymerisationsstufe
zuriickbleibende n-olefinhaltige Restgas in quten Ausbeuten anschliefend
zu Maleinsiureanhydrid oxydiert werden kann,
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Titel der Erfindung B
Verfahren zur Herstellung von Homooligomerisaten und =poly=
merisaten und von Maleinsé&ureanhydrid

‘AnWendungsgebiet der Erfindung

DieAErfindung betrifft ein skonomisches und rationelles Ver-
fahren zur reaktiven Trennung von C4-Kohlenwasserstoffgemi-
schen, die z,B, in Pyrolyseanlagen zur Ethylenerzeugung als
Zwangsanfallprodukt entstehen, durch Polymerisation einer
ungesattigten Komponente und anschliefende Oxydation einer
anderen ungeséttigten Komponente, um so in einem Zwei-Stufen~
Verfahren zu Polymeren und Maleinsdureanhydrid zu gelangen,
Dabei werden Trennungs~ und Reinigungsprozesse eingespart
und Polymerisation bzw, Oxydation der ungesdttigten Kompo=
_nenten direkt aus denm Gemisch heraus durchgefihrt.

Die vorliegende Erfindung erméglicht somit die Herstellung
von Homooligomerisaten und ~polymerisaten des Isobutens mit
unterschiedlichen, durch die Reaktionsbedingungen variier~
baren Molmassen., '

Dariber hinaus erméglicht die Erfindung'die Herstellung von
Maleinséureanhydrid - einem wichtigen organiéchen Zwischen=
produkt, das in verschiedene Applikationsgebieten singesetzt
werden kann =~ in einem nachfolgenden zweiten Verfahrensschfitt.



. 217767

Charakteristik der bekannten technischen L§sungen

Es ist bekanht, daB Tsobuten, But=l-en sowie E= und Z-But-
-2=en auf kationischem Weg oligomerisiert und polymerisiert
werden kénnen, Dabei zeigt das Isobuten die groBte Polymeri-
sationsneigung, was sich in der hohen Reaktionsgeschwindig-
keit und den erzielbaren hohen Molmassen der Polymere éuxBert.

Nach der DE-OS 2 708 303 kénnen mit Hilfe einer LEWIS-Siure
und eines Beschleunigers flissige Butenpolymerisate herge-
stellt werden, wenn man C4-Raffineriegasgemische mit 10 bis

70 % Isobuten und 10 bis 30 % n-Butenen in genau einzuhalten=
den Temperaturintervallen der Einwirkung mit HCl aktivierter
trockener AlCls-Teilchen aussetzt, Je nach Temperaturinter=-
vall und Initiatorkonzentration liegen die Molmassen der Poly-
merisate zwischen 335 und 1 300, Je niedriger Poly@erisations—'
temperatur und Initiatorkonzentration sind, desto hoher ist
der Antell an Isobuten=Struktureinheiten im Polymerisat. Ho=-
here Polymerisationstemperaturen und hohere Initiatorkonzen-
trationen fuhren zu Polymeren, deren Gehalt an IR~ und NMR-
‘spektroskopisch ermittelten Isobuten=-Struktureinheiten nicht
mit der Umwandlung des Isobutens ibereinstimmt, Eine Erklé-

- rung fir diese Erscheinung kann nicht gegeben werden, Der er-
héhte Poly-n-butengehalt soll zu stabileren Schmiermitteln

und Schmiermittelzusadtzen fihren, A

"Nach der DE-0S 1 720 954 (PL-PS 114 323, GB-PS 1 140 988)

kann Isobuten aus C, ~Fraktionen in einem kontinuierlichen

oder diskontinuierlichen.Verfahren in Polymere mit Molmassen
bis zu 50 00C umgewandeit werden, wenn man als Initiator eine
Mischung aus z.B, Ethylaluminiumdichlorid und Wasser im Mol~
verhiltnis zwischen 6 ¢ 1 und 1 : 1 einsetzt. Die Polymeri=-
sation, die in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen als Losungsmittel abléuft, kenn bei Temperaturen
zwischen O und 50 °C 80 bis 100 %ige Umsétze liefern, Die Pro=-
dukte, deren Molmassen zwischen 5 000 und 50 000 liegen und
die farblose bis hellgelbe Leime darstellen, kénnen als Zu-
sdtze zu Schmierdlen und Schmierfetten und hydraulischen Ulen

verwendet werden, Alle angefihrten Beispiele gehen jedoch
von reinem Isobuten als Einsatzprodukte aus.



s 217767

Nach der DD-PS 126 148 kann aus einer Butenfraktion mit Hil=
fe eines AlCl3
den., Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen sollte

~Methanol~Komplexes Isobuten polymerisiert we r=

eine selektive Isobutenumwandlung erreicht werden kénnen, Die
Viskositat der Produkte, die als Schmier6éle und VI-Verbesse=
rer einsetzbar sind, 14Bt sich durch Polymerisationstempera=
tur, Initiatormenge und Geschwindigkeit der Initiatorzugabe ‘
steuern, Zumindest mit diesem Initiatorsystem scheint bei den
angegebenen Polymerisatibnstemperaturen zwischen =30 und

+60 °C eine selektive.Isobutenpolymerisation zweifelhaft zu
sein, zumal keine Angaben zur Zusammensetzung der Restgase
gemacht werden, '

Weiterhin ist bekannt, daB sich olefinische Kohlenwasserstoffe
mit2 4 Kohlenstoffatomen durch heterogenkatalytische Gasphasen=
oxydation in Maleinséureanhydrid tiberfihren lassen.

Es sind zahlreiche Verfahren bekannt, die es gestatten, n=-
Butene, But-1,3-dien sowie die butadien- und isobutenbefrei-
te Pyrclyse-c4-Restfraktion bei erhéhten Temperaturen in gu-
ten Ausbeuten in Maleinsdureanhydrid umzuwandeln.

Es ist ferner mdglich, auch die bei der Pyrolyse anfallende
C4-Rohfraktion sowie die butadienfreie Mittelfraktion zur
Maleinsdureanhydridherstellung einzusetzen,

Der Isobutenanteil dieser beiden C4~Fraktionén ist nicht in
Maleinséureanhydrid dberfiUhrbar und unterliegt im wesentlichen
der Totaloxydation (Verbrennung). Der Isobutenanteil beein=-
fluRt die Maleinszureanhydridbildung nachteilig, da infolge
notwendiger geringerer Kontaktbelastung nur eine erheblich
verminderte Raum=-Zeit-Ausbeute erhalten werden kann,

Unter den Bedingungen der n-Butenoxydation wird das Isobuten
aufgrund seiner hoheren Reaktivitdt vorzugsweise totaloxy=-
diert, Durch die starke Exothermie dieser Isobdtenverbreh»

nung, die sich in einer hohen Temperaturspitze (hot spot)

duBert, wird die Reaktionsfihrung zusédtzlich erschwert,

Als Katalysatoren fiur die Oxydétion von n=0lefinen zu Malein=-
sdureanhydrid finden vielfaltige Oxidgemische Anwendung, als
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besonders geeignet haben sichbjedoch Vanadin= und Phosphor=
oxide enthaltende Katalysatoren erwiesen,

Die Reaktion kann sowohl im Festbettreaktor als auch im
Wirbelschichtreaktor durchgefihrt werden; man arbeitet zweck=
méBigerweise im allgemeinen bei Athmospharendruck bzw,

leicht erhohtem Druck,

Nach'der DD-PS 116 818 kann durch katalytische Oxydation von
Kohlenwasserstoffen mit mindestens 4 C~Atomen wie But-1-en,

Butadien und C,~Fraktionen an Katalysatoren, die aus Vanadin-

und Phosphoroxgd sowie aus einem Erdalkalimetalloxid und/oder
‘Thalliumoxid zusammengesetzt sind, in guten Ausbeuten Malein-
saureanhydrld erhalten werden, wenn man bei einer Badtempera-
tur um 390 °C und einer Raumgeschwindigkeit von 500C h™ ar=-
beitet sowie die Kohlenwasserstoffkonzentration in Luft auf

etwa 1,1 Mol.-% einstellt,

Nach der DD-PS 118 073 wird z,B. But=l~en mit Luft in einem
Festbettreaktor an einem V-P-Mg-Oxid enthaltenden Katalysator.
wobei das Atomverhaltnis V : P : Mg = 1 : 1,1 : 0,1 betrigt,
unter definierten Reaktionsbedingungen in einer Ausbeute von
48,7 % zu Maleinsdureanhydrid oxydiert. Um die katalytische
Aktivitat des Katalysators zu erhodhen, kann wéhrend der Her-
stellung des Katalysatorprekursors z.B, eine Titanverbindung
wie TiCl zugegeben werden,

. In der DD~PS 85 769 wird ein Verfahren zur Herstellung von
- Maleinséureanhydrid aus C,-Fraktionen beschrieben, In einem
Rohrbﬂndelreaktor, der mit einem Katalysator aus 86 % TiOz,
4 % V 5 und 10 § P205 gefullt ist, werden bei einer Badtem=-

peratur von 420 °C (hot spot 530 °C) 45,5 % Maleinséureanhy-

drid, bezogen auf den Olefinanteil der Fraktionen, gebildet,

Dem Einsatzgasstrom werden definierte Mengen einer organi=-
schen Phosphorverbindung wie Triisobutylphosphat zugesetzt,

offenbar um Phosphorverluste des Katalysators zu kompensie=

renund so die lLebensdauer des Kontaktes zu erhdhen.

Es ist weiterhin ein Verfahren bekanntA(DD-PS 113 210), das
es ermdglicht, aus einer ungetrennten Pyrolyse—C4—Fraktion

"~ in einer ersten Verfahrensstufe durch Oxydation bzw, Ammoxy=-
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dation des Isobutenanteils Methacrolein bzw. Methacrylnitril
zu gewinnen und in einer zweiten Verfahrensstufe die n=-ole=

finhaltigen Restgase nach Zumischung von z.B, Luft zu Malein-
sdureanhydrid zu oxydieren. '

Ein Nachteil dieses Verfahrens liegt jedoch darin, daf in

" der ersten Stufe sowohl bei der Oxydation als auch bei der
Ammoxydation der C4~Fraktion ein Teil der n~Olefine (min-

destens 10 %) durch Totaloxydation verlorengeht.

Ziei der Erfinduhg .

Ziel der Erfindung ist es, das in C4-Kohlenwasserstoffgemi-
schen aus Benzinpyrolyseanlagen, aus Raffinerieanlagen und
aus Butandehydrierungsanlagen enthaltene Isobuten und die
n;Bytene durch reaktive Trennung in Form einer Polymerisa=-
“tionsstufe und eiher sich daran anschlieBenden Oxidations~

stufe zu verwerten.

Die Polymerisation des Isobutens soll dabei direkt aus dem
Gemisch erfolgen, d.h. ohne vorherige Abtrennung der zu
polymerisierenden Komponente und damit unter Einsparung von
Trennprozessen verlaufen, Nach dem Pplymerisationsschhitt
soll das verbleibende Restgas, das noch die n-Butene und
Butane enth&lt, als Einsatzgemisch fur die 0xydationsstufe~
~zur Verfﬁgung'stehen.

In der Oxydationsstufe sollen die im Restgas der Polymeri~-
sationsstufe enthaltenen n-Butene ohne vorherige Abtrennung
und damit ebenfalls unter Einsparung von Trennprozessen in
Gegenwart von Vanadin(IV)~ und Phosphor(V)~oxid enthaltenden
Katalysatoren in Maleinsdureanhydrid Ubergeflihrt werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein okonomisches
und rationelles Verfahren zur Herstellung von Homooligoméri-
saten und -polymerisaten des Iéobutens und von Maleinsaure=-
anhydrid aus C4-Kohlenwasseratoffgemischen ohne vorherige
Abtrennung des Isobutens bzw, der n-Butene zu entwickeln,

wobei die Nachteile der bekannten Verfahren beseltigt wer-~
den sollen, | '
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Die Aufgabe wird erfindungsgemdB dadurch gelost, daB in

6

einer Polymerisationsstufe aus einem C,-Schnitt mit Hilfe
von Initiatoren, die eine kationische Polymerisation hervor-
rufen, Isobuten in Oligomere bzw. Polymere Ubergefihrt wird.
Die Polymerisation kann dabei u.a. durch LEWIS-Sauren oder
durch LEWIS-S3uregemische ausgeldst werden.

Die LEWIS-Séuregemische, die zur Initiierung der Isobuten—.
Polymerisation dienen, werden kurz vor dem Beginn der Poly=-
‘merisation aus den Komponenten, Zz.B. AlBr3 und TiCl4, he r-
gestellt, Dabei kann ein Hilfsldsungsmittel, z.B. ein cyclo-
aliphatischer Kohlenwasserstoff wie Cyclohexan, Verwendung
finden, '

Die Oligomerisation und die Polymerisation kénnen in an sich
bekannter Weise durchgefiihrt werden, Sie sind sowohl in der
verflﬁsSigteh C4—Kohlenwasserstoffmischung selbst oder in

einem Losungsmittel méglich, wobei aliphatische und cycloali-
phatische Kohienwasserstoffe'verwendet werden koénnen.,

Die Polymérisation kann bei Temperaturen zwischen =100 und

+100 oC, vorzugsweise zwischen =75 und +50_°C, bei Atmosphéren=-
druck oder erhdhtem Druck durchgefiuhrt werden,

Die Isobutenoligomeren und =-polymeren, die nach dem erfindungs-
gemaBen Verfahren hergestellt wurden, besitzen die gleichen
Eigenschaften wie die aus reinem Isobuten erhaltenen Produkte,
so dal dieser Schritt des Verfahrens eine rationelle Methode
darstellt, zu den genannten Produkten zu kommen.

Daruber hinaus wird die Aufgabe erfindungsgemal dadurch ge-
lost, daB das nach der Polymerisation zurickbleibende Restgas,
das im allgemeinen 50 bis 75 % n-Butenisomerengemisch, 15 bis
35 % n=Butan und 5 bis 20 % Isobutan enth&lt, nach Zumischung
von Sauerstoff bzw. sauerstoffhaltigen Gasen - zweckmé&Biger=-
weise verwendet man Luft - V6rzugsweise in einem Festbettreak-
tor zu Maleinsdureanhydrid oxydiert wird,

Man verwendet Vanadin(IV)- und Phosphor(V)oxid enthaltende
Katalysatoren, in denen mindestens ein kondensiertes Vanadyl-
phosphat vorliegt, bei dem die auf eine Vanédylgruppe vo2*
bezogene Anzahl der terminalen Sauerstoffatome der kondensicr=
ten Phosphationen im Bereich zwischen 2,6 und 4 liegt,
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Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens wird das
Restgas derart mit Ssuerstoff oder sauerstoffhaltigem Gas

gemischt, daB ein Molverh&ltnis Olefin zu Sauerstoff von

1 : 5 bis 1 : 50, vorzugsweise von 1 : 10 bis 1 : 30, er-
reicht wird.. |

- Die Reaktionstemperatur kann zwischen 300 und 6G0 °C betra-

gen, vorzugsweise arbeitet man bei Temperaturen zwischen 450
0

und 560 "C,

ZweckméRige rweise wird unter Atmospharendruck gearbeitet,
wobei eine Kontaktzeit = bezogen auf das Katalysatorschﬁtt-
volumen - zwischen 0,1 und 3 sec, vorzugsweise zwischen 0,3
und 2 sec, eingestellt wird.

Das erfindungsgeméBe Verfahren kann in der Weise durchgefiihrt
werden, daB das Restgas aus der Polymerisationsstufe nach Zu= |
mischung von Sauerstoff bzw, Sauerstoff enthaltenden Gasen
direkt in den Reaktor zur Herstellung von Maleins&ureanhydrid
geleitet wird (direkte Kopplung beider Verfahrensstufen,

Fig. 1, VWeg a). A .

In diesem Falle ist es glinstig, den Polymerisationsschritt

in einer Kaskade von mehreren Polymerisationsreaktoren zu be=
“treiben, um in den Reaktor zur Herstellung von Maleinsdurean=-
~hydrid Uber einen langen Zeitraum kontinuierlich n-Olefine ent-
haltendes Restgas eingeben zu kénnen. '

Es ist nach dem erfindungsgeméaBen Verfahren aber auch mdglich,
das n-olefinhaltige Restgas nach einer Zwischenabscheidung in
speziellen Auffangssyétemen in den Reaktor der Oxydationsstu=-
fe zu leiten (indirekte Kopplung, Fig. 1, Weg b),

Hierdurch wird es mdglich, das Restgas gegebenenfalls Reini~
gungsoperationen zu unterziehen, AuBerdem kann Restgas in gro-
Berer Menge angesammelt werden, so daB eine kontinuierliche
Eingabe unter Zumischung von Sauerstoff bzw, Sauerstoff ent~
haltenden Gasen in den Reaktor zur Herstellung von Maleinséu-

- reanhydrid moglich ist,. |

Eine Verknlpfung von zwei Verfahrensstufen fiihrt zu einer
nachteiligen Beeinflussung der zweiten Reaktionsstufe, was
verschiedene Ursachen (Verunreinigungen durch Rickstéande,
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Steuerungsprobleme u.a,) haben kann,

Es ist daher iliberraschend, daB in der vorliégenden Erfindung
die Maleinsdureanhydridbildung durch den vorgeschalteten

. Polymerisationsschritt in keiner Weise beeinfluBt wird.

Die angefiihrten Beispiele sollen das erfindungsgeméBe Ver-
fahren erlautern, ohne es in irgendeiner Weise einzuschrénken,

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1:

In einem mit Rihrer, Thermometer und Manometer sowie mit
Kiihl=bzw. Heizschlange ausgeristeten Polymerisationsreaktor
mit 5 L Fassungsvermégen werden 2 1 eines C,~Kohlenwasser-

4
stoffgemisches der Zusammensetzung

0,2 % C3—Kohlenwasserstoffe
13,4 %-n= und iso~Butan
24,5 9% But=-1-en
47,5 % Isobuten
13,6 % E~ und Z-But=2«en
0,4 % But-1.,3~dien
'eingefullt und die Temperatur auf etwa 40 % eingestellt.
Nun werden 6 mmol AlBrs, gelost in Cyclohexan, mit 0,36 mol
TiCl4 gemistht und nach einer Reaktionszeit von 10 Minuten
zum C4-Kohlenwasserstoffgamisch zugegeben, Dabei steigt die
‘Temperatur an und wird bis zum Ende der Reaktion bei +50 °C
konstant gehalten, Der Polymerisationsverlauf wird gaschromaé
tographisch verfolgt und die Polymerisation nach beendeter
Isobuten-Umsetzung (ca. 2/2 Stunden) durch Zygabe von Metha=
nol abgebrochen, Das nicht umgesetzte Restgas (n-Butene, '
Butane) wird bei etwas erhdhter Temperatur ausgetrieben und
entweder verfliussigt (C4-Kohlenwasserstoffzwischenabschei-
dung, indirekte Kopplung) oder nach Zumischung von Sauerstoff
bzw, sauerstoffhaltigen Gasen in den Reaktor der Oxydations=-
stufe geleitet (direkte Kopplung).
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Beispiel 2::

Zur Polymérisation‘wird eine Butenfraktion, die nach def
Extraktion von But-1,3-dien zuriickbleibt, mit dér folgenden
Zusammensetzung eingesetzt:

0,3 % Cy-Kohlenwasserstoffe 4,9 % iso~-Butan
22,1 % But=1~en 19,2 % n-Butan
40,7 % Isobuten '

6,5 % E-But-2-en

5,9 % Z-But~2~en

0,3 % But-1,3-dien

Bei einer analogen Verfahrensweise wie im Beispiel 1, jedoch
bei Temperaturen zwischen =60 und ~70 °C, erhalt man nach

10 Stunden Reaktionszeit in 65 %iger Ausbeute ein farbloses

plastisches klebriges Produkt mit ciner Molmasse von 80 000,

- Beisplel 3: v
Das gemé&B Beispiel 1 in der Polymerisationsstufe zurickge=
bliebéne'Restgas weist z.B, die folgende Zusammensetzung auf:
66,9 % n-Butene (45,4 % But=l-en, 14,5 % E~But=-2=-en,
' © 7,0 % Z-But-2-en)
24,5 % n-=Butan und
- 8,5 % iso-Butan, '
Das Restgas wird derart mit Luft vermischt, daB der Gehalt

an n-Butenen im Eingangsgas des Reaktors,derngydationsstufe
1,1 Vol.}, betrégt. Es wird eine Kontaktzeit (bezogen auf das

Katalysator=Schittvolumen) von 0,5 sec eingestellts

Der Reaktor ist mit 20 ml des in der DD~PS 113 210 beschrie-
benen Katalysators G (V-P-Mg-0Oxid) oder mit 20 ml des in der
gleichen Patentschrift beschriebenen Katalysators H (V-P=Fe=
dxid) beschickt und wird auf 442 °C bzw. auf 495 °C erhitzt.

 Die Ausbeuten an Maleinsdureanhydrid, die Umsétze der n=Ole-
fine und die Bildung der Totaloxydationsprodukte CO und CO
sind in Tabelle 1 zusammengestellt,

2
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Beispiel 4: _
Das Restgas der Polymerisationsstufe nach obigem Beispiel 2,
das z,B. die folgende Zusammensetzung aufweist:

61,8 % n-Butene (35,2 % But-i-en, 16,6 % E-But-2-en,
10 9 Z=-But=2=en) '

23,4 % n-Butan und.

“wird in der Weise mit Luft vermiécht,'daB im Eingangsgas

des Reaktors zur Hersfellung von Maleinsdureanhydrid eine

Konzentration von 1,05 Vol.% n-Butenen vorliegt,

Der Reaktor ist mit 20 ml eines Katalysators, der aus einer

~ Kombination von Oxiden der Elemente Vanadin, Phosphor,Wolf-
ram, Eisen und Titan im Atomverhdltnis V : P s W :Fe s TL =

1:7,9:+0,1:3,5:3,1 bésteht, beschickt. Die eingestell=

ten weiteren Reaktionsparameter sowie die erhaltenen Ergeb-

nisse sind Tabelle 1 zu entnehmen,
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Erfindungsanspruch

1,

Verfahren zur Herstellung von Homooligomerisaten und =

polymerisaten und von Maleinsdureanhydrid, gekennzeichnet

~ dadurch, daB zur Herstellung von Oligomeren und Polymeren

des Isobutens und von MaleinséureanhYdrid eine Polymeri-

sationsstufe und eine Oxydationsstufe derart gekoppelt
werden, daB die genannten CGligomeren und Polymeren des
Isobutens durch selektive Oligomerisation bzw. Poly=-

merisation des Isobutens direkt aus dem Gemisch heraus

. ohne vorhefige Abtrennung erfolgt und daf die Restgase

wird.

2.

3.

4,

5.

der Polymerisationsstufe als Ausgangsgemisch flr die
Oxydationsstufe dienen, in der das genannte Maleinsdure=
anhydrid durch selektive Oxydation der n-Butene direkt.
aus dem Gemisch heraus ohne vorherige Abtrénnuhg erzeugt

.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf zur
Polymerisation C4-Kohlenwasserstoffgemische aus Benzin~
pyrolyseanlagen nach der But-1,3-dienabtrennung und aus
Raffinerieanlagen ohne vorherige Auftrennung in die Kom=
ponenten eingesetzf werden, '

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daf
Isobuten mit Hilfe von Initiatoren, die einen kationischen
Polymerisationsablauf bewirken, vorzugsweise LEWIS~S&uren
und LEWIS-S&uregemischen, in Oligomere und Polymere mit |
Molmassen zwischen einigen Hundert und mehreren Hundert=
tausend Gbergefihrt wird.

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB
zur Isobuten=Polymerisation Mischungen von LEWIS—Séuren,.
voriugsweise von AlBrs und TiCl, im Molverhaltnis 1 : 10
bis 1 : 100, vorzugsweise 1 : 50 bis 1 : 70, eingesetzt
werden,

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB
die Polymerieétion in Substanz ohne zuséatzliches Losungs=
mittel und bel solchen Dricken und Temperaturen durchge-
fihrt wird, daB die Monomermischung in flissiger Phase
vorliegt oder daB die Polymerisation in L&sungsmitteln
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durchgefiuhrt wird ﬁnd daB als Lésungsmittel aliphati=
sche Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise Hexan und Heptan,
cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise Cyclo~
hexan, und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe,
vorzugsweise Dichlormethan und 1.2-Dichlormethan, ver~

wendet werden.

Verfahren nach Punkt 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, daB®
die Polymerisation zwischen =100 und +100 oC, vorzugsweise
zwischen =75 und +50 OC, durchge fihrt wird,

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB
das n=olefinhaltige Restgas aus der Polymerisationsstufe
nach einer Zwischenabécheidung oder direkt nach Zumischung
von Sauerstoff bzw. sauerstoffhaltigen Gasen oxydiert wird,

Verfahren nach Punkt 1, 2 und 7, gekennzeichnet dadurch,
daB das Restgaé aus der Polymerisation aus 50 Bis 75 %
n=Butenen, 15 bils 35 % n~Butan und 5 bis 20 % Isobutan
besteht, |

Verfahren nach Punkt 1, 2, 7 und 8, gekennzeichnet dadurch,
daB zur Herstellung von Maleins#ureanhydrid Vanadin(IV)-
und Phosphor(V)=~oxid enthaltende Katalysatoren verwendet
werden, in denen mindestens ein kondensiertes Vanadyl-
phosphat vorliegt, bei dem die auf eine Vanadylgruppe vo2*
bezogene Anzahl der terminalen Sauerstoffatome der konden=-
sierten Phosphationen im Bereich 2,6 und 4 liegt.

10.Verfahren nach Punkt 1, 2 und 7 bis 9, gekennzeichnet da=-

11,

durch, daB die Oxydation des n-olefinhaltigen Restgases
aus der Polymerisationsstufe bei Temperaturen zwischen
300 und 600 OC, vorzugsweise zwischen 450 und 560 OC,
erfolgt; eine Kontaktzeit zwischen 0,1 und 3 sec, vor-
zugsweise zwischen 0,3 und 2 sec, eingestellt wird,

Vertahren nach Punkt 1, 2 und 7 bis 10, gekennzeichnet
dadurch, daB  das Restgas derart mit Sauerstoff bzw,
saverstoffhaltigen Gasen gemischt wird, daB ein Molver-
hédltnis Olefin zu Sauerstoff von 1 : 5 bis 1 :.50, vor-

zugsweise von 1 ::. 10 bis 1 : 30, erreicht wird.
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Fige. 1

Prinzipschema des Verfahrens zur Herstellung von Homo=
oligomerisaten und ~polymerisaten und von Maleinséure=

anhydrid

butadienfreie

Pyrolyse~C ~Fraktion

3

Polymerisationsschritt

¥
Weg b Homooligomerisate und
~—Stufe I >l-polymerisate des Iso-
butens
r ' Weg a
C4~Koh1enwasserstoff~
zwischenabscheidung
Zumischung von
< 0, oder Oz-haltigem
- N Gas
Oxydationsschritt
¥
o Stufe II »] Maleinsdureanhydrid

Weg:
a direkte Kopplung
b indirekte Kopplung
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