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Przedmiotern wynalazku jest sposéb obtrzymywa-
nia cyklicznych oligomer6w dienéw sprzezonych.
Cykiiczne oligomery dienéw sprzezonych maja za-
stosowanie 'szaczegdlnie przy wytwarzaniu surow-
céw dla przemystu tworzyw sztucznych, widkien
syntetycznyich, plastytikatoréw itp.

Znany sposGb otrzymywania cyklicznych oligo-
meréw dienéw sprzezonych polega na tym, ze die-
ny sprzezone poddaje sie cyklicznej oligomeryzacji
w rozpuszczalnikach organicznych Iub w cieklym
dienie sprzezonym pod ciSnieniem w obecnosci ka-
talizabor6w, do wytwarzania ktdryich stosuje sie
zwigzki niklu jako skiadniki aktywme oraz reduk-
tory, kitérymi sg zwigzki metaloorganiczne o wzo-
rze MR nXm, w ktérym M oznacza atom metalu,
R oznacza grupe alkilowg lub aralkilowsg lub ary-
lowa, X oznacza atom wodoru lub grupe OR,
w ktérej R oznacza podstawniki jak wytzej, m jest
réwne zeru lub wiekisze od zera, a n+m odpowia-
da wartoSciowoSci metalu, albo wodorki metali,
zwlaszeza sodu, wapnia i glinu albo tez mieszane
wodorki meltali i miemetali, zwlaszeza wodorek Libo-
wioglinowy i wodorek sodowoborowy.

Jednakze stosowanie tego rodzaju reduktoréw
stanowi te podstawows niedogodno§é, ze zwigzki
te s nie tylko ucigdliwe w uzywaniu, poniewaz
sg toksyczne, samozapalne itp., lecz przede wiszyist-
kim trudno dostepne.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu
otrzymywania cykilicznych oligomeréw dienéw
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sprzezonyich przy uzyciu latwo dostepnych i bar-
dziej dogodnych w openacjach technologicznych
redukitoré6w przy zachowaniu pelnej selekitywno$ci
ukladu katalitycznego. b

Okazalo sie, ze zastosowamnie zwigzkéw chlorow-
coglinoorganicznych jako redukboré6w pozwala na
realizacje tego ocelu. Stwierdzono jednak, Ze samo
vastgpienie dotychiczas stosowanych w tego rodzaju
procesach reédulkbtoré6w przez zwigzki chlomowcogli-
noorganiczne powodufje polimeryzacje dienéw sprze-
zonych, a powistajgce ubocznie oligomery stanowig
zlozong mieszanine dimerdéw i trimeréw. Zostalo
wigc postawione zagadnienie opracowania takich
warunkéw technicznych procesu, zwlaszcza w od-
niesieniu do ukladu katalitycznego, ktére gwaran-
towaly by wysokg selekitywno$é i aktywnoéé w me-
akeji cyklicznej oligomeryzacji dienéw sprzezonych.

Stwierdzono, ze cykiliczne dimery i trimery die-
néw sprzezonych dogodnie otrzymuie sie z wysoka
sellektywnoscia, jezeli jakio katalizabor zastosuje sie
produkt reakeji przeprowadzonej w temperaturze
do 100° pomiedzy roztworem lub zawiesing zwigz-
kéw miklu, reédukborem zawierajgcym atom chilo-
nowica oraz modyfikatorami, kitérymi sg zwigzki
organiczne o wzorze ogdinym 1, w ktérym R;, R,
i Ry 53 te same lub rézne i oznaczajg atom wodoru
lub atom chlorowica lub rodnik organicznych lub
grupe eberowsy, aminowg lub cyjanowsg, w ktérym
X réwna sie 0 Iub 1, albo bedgcymi zwigzkami o
wzorze ogélnym 2, w ktérym R; i R; sg te same
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lub rézne i oznaczaja atom wodoru lub grupe alki-
lowg lub arylowa niepodstawiong albo podstawiong
grupa wodorotlenowsg, eterowsg, aminowsa, cyjanowsg
lub abomem chlorowica i w ktérymm Ry i Ry sg te
same lub rézne i majg to samo znaczenie co R,
i R; lub oznaczajg grupe wodorotlenowa lub ebe-
rowg oraz w ktérym pary Ry i R; oraz R; i R,
obydwie lub dowolnie wybrana oznaczajg grupe
—(CHg)p— gdzie n réwna sie 3 lub 4 przy czym
temperatura prowadzenia procesu oligomeryzacji
cykllicznej wynosi 20—160° a ci$nienie nie przekra-
cza 100 atmosfer.

Oftrzymane cykliczne dimery i trimery oddziela
sie od rozpuszczalnikéw i powstajacego ubocznie
polimeru znanymi sposobami. Sposéb wediug wy-
nallazku charakiteryzuje sie prostota technologiczng,
nie wymaga stosowania wysokiej btemperatury
i wysokiego cisSnienia, substancje wyjsciowe s3
latwo dostepne i tanie, a ofrzymane tym sposobem
cyklooligomery majg dutg czysto§é. Sbosowane
w sposobie wedlug wynalazku katalizatory sg wy-
soce selekitywne.

Pmeedmiot wynalazku jest blizej objasniony na
przyktadach wykonania, ktéme jednak nie ograni-
czalja zakresu wynalazku.

Przyktad I. W auboklawie ze stali kwaso-
odpornej o pojemno$ci 40 ml przygotowuje sie
w atmosferze suchego i odtlenionego azotu roztwaér
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0,193 g dwuacetyloacetonianu niklu w 5 ml ben-
zenu, po czym w temperaturze 6°C wprowadza sie
5 ml benzenowego rozbtworu komplekisu otrzyma-
nego z 0,132 g dwuetylochloroglinu i 0,260 g dwu-
anilu dwuacetylu. Po oziebieniu w suchym lodzie
wprowadza sie do autoklawu 15,0 g cieklego buta-
dienu. Reakitor ogrzewa sie w r«ciggu 2 godazin
w temperaturze 100°C. Produkt oddestylowuje sie
z parg wodng. Skdad produkiu — dimery cykliczne:
cykilooktadien — 1,5 i winylocyklohekisen —1,4 —
19,2%, cyklododekatrienu—1,5,9 — 74,8%, trimery
liniowe 2%, polimer 4,09 (konwersja butadienu
34,6%). ’ ’

Przyklad II. W autoklawie w warunkach
jak w przykladzie I przygotowuje sie katalizator
z 0,193 g dwuacetyloacetonianu niklu, 0,260 g dwu-
anilu dwuacetylu w 5 ml benzenu, mieszanine ozie-
bia sie do 6°C 1 wprowadza 5 ml roztworu zawie-
rajgcego 0,132 g dwuetylochloroglinu oraz 15,0 g
butadienu i ogrzewa 3 godziny w bemperaturze
100°C. Po destylacji z parg wodng uzyskuje sie
mieszanine produktéw o skladzie: dimery cykliczne
37,2%,, cykilododekatrien — 1, 5, 9 — 64,5%,, trimery
liniowe 2,3%,, polimer — $lady, konwersja buta-
dienu 117,20/0.

W spos6éb analogiczny jak w przykladach I i II
prowadazi sie cyklooligomeryzacje butadienu w obec-
nodci innych uktadéw kataﬂmty‘cznych o przedsta-
wiono w osobnej tablicy.

TABLICA
Skiad produlkibu
Ne igzek » ' TOZPUSZ- | dj konwers.
przy- | 7V modyfikator reduktor czp| 2= | dimery | opn| @, | polimer BD
kladu| Tk alnik | cykliczne 1Y o Y
o o % (3
(]
| Nuaa), (C:sHe)sAIC1 | benzen :
IIT 0,193 ¢ 0 0,132 g 10 ml 16,6 37,4 —_ 46,0 16
Ni(AA), (CH,)AICI benzen
V1 o103¢ 0 0,100 om | — — | 100 83,4
Ni(AA); | gwuanil dwuacetylu | (CHpeAICl | benzen 3
V| o108e 020 s 0100 0 enl 99 | 82|19 | dady | 254
NiCl, dwuanil dwuacetylu | (CHasAl benzen , .
VI 0,071 g 0.360 g 0,080 g 10 mil 18,0 82,0 | slady| s&lady 33,3
Ni(AA), 2,2’ -dwupirydyl (CgHj;):AlC1 benzen
VI | 01aag o182 o 018 oml | 199 | 71 |émay| 10 372
: Ni(AA)y | 26-dwu.(2-pirydylo) | (CeHs)#AICl | benzen .
VI [ 03038 | orcrmn . 0a5rs 0132 g oen | 283 | 2 |smdy| 15 427
. idwu(para-N,N-dwu-
Ni(AA), inoand (CHlg)oAlQL | benzen | )7 | g73 | glagy| 1,0 874
IX 0,103 metyloaminoanil) 0132.¢ 10 ml , , y , ,
dwuacetylu 0,322 g

CDT — cykilododekatrien-1,5,9

Cie

— liniowe' trimery butadienu

Ni(AA); — acetyloacetonian nikiu (II)
dimery cykliczne — cyklooktadien-1,5 i winylocykloheksen-1,4
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Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania cyklicznych oligomeréw
dien6w sprzezonych na drodze cyklooligomeryzacji
dien6éw sprzezonych w rozpuszczalnikach organicz-
nych lub w cieklym dienie sprzezonym pod ciénie-
niem atmosferycznym lub zwiekszonym, w obec-
nosci katalizatoréw, w ktérych skiadniki aktywne
stanowig zwigzki niklu, oraz redukboré6w i mody-
fikatoré6w znamienny fym, ze reakcje cyklodime-
ryzacji prowadzi sie w temperaturze 20—160°C
i przy ci$nieniu nie przekmaczajigcym 100 aftmosfer
w obecno$ci katalizatora otrzymanego w wyniku
reakcji przeprowadzonej w temperaturze 0—100°C
pomiedzy roztworem lub zawiesing zwigzkéw niklu
ze zwigzkami alkilohalogenoglinowymi lub arylo-
halogenoglinowymi w obecnosSci modyfikatoréw
lub zawiiesing zwigzké6w niklu z kompleksami
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zwigzkéw alkilohalogenoglinowych lub arylchalo-
genoglinowych z modyfikatorami, przy czym jako
modyfikatory stosuje sie zwigzki organiczne o
wzorze ogélnym 1, w ktérym Ry, R, i Ry 53 te same
lub rézne i oznaczaja atom wodoru, Iub atom
chlorowca lub rodnik orgamiczny lub grupe etero-
wg, aminowa lub cyjanowg i w kKtérym X réwna
sig¢ 0 lub 1, albo bedacymi zwigzkami o wzorze
ogdlnym 2, w kitérym R, i Ry s3 te same lub
rézne i oznaczajg abom wodoru lub grupe alkilowsg
lub arylowa niepodstawiong albo podstawiong gru-
pe wodorotlenows, eterowg, aminowsg, cyjanowsg
lub atom chlorowica i w ktérym R; i R, sg te
same lub réZne i majy to samo znaczenie co R,
i Ry lub oznaczaja grupe wodorotlenowy lub ete-
rowg oraz w ktérym pary Ry i Ry oraz R; i R,
obydwie lub dowolnie wybrane oznaczajg grupe
—(CH,)p — gdzie n réwna sie 3 lub 4.
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