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(54) Zpusob &isténi dicyklohexyletheru

(57) Re8f{ se zplUsob Sist&ni dicyklohexyl-
etheru znelist&ného zejména 2-(l-cyklo-
hexenyl)cyklohexanonem, vznikajicfiho jako
vedlej8{ produkt p¥i vyrob& cyklohexanonu
cestou oxidace cyklohexanu nebo hydrogena-
ce fenolu. Podstatou je zpusob &ist&nf{ suro-
vého dicyklohexyletheru od doprovodngch
létek intenzivni vin& za soudasné pripra-
vy té&Zkotékavého, nezmydelnitelného zm&k&o-
vadla. Zpisob &ist&ni spodivd v zah¥ivani

s 0,1 aZz 5 % hmotnostnimi alkalického hy-
droxidu nebo hydroxidu alkalickych zemf

na teplotu 160 aZ 260 ©C za soudasného
oddélovani reakdnf vody a niZevroucich
organickych podflG. Za té&chto podminek do-
chdzi ke kondenzaci 2-(l-cyklohexenyl)-
cyklohexanonu na 2,6-~bis(l-cyklohexenyl) -
cyklohexanon za odStépeni cyklohexanonu

a ke kondenzaci na vySemolekuldrni produkty
za od&té&penf vody. Koncentrovany dicyklo-
hexylether se pak destilac{ oddé&li od vySe-
vroucich pod{ld pouZitelnych jako zm&k&o-
vadlo. L
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Vynélezwfeéi &ist&n{ dicyklohexyletheru ziskaného z destila&nich zbytkd z vyroby cyklo-
hexanonu za soudasné p¥ipravy vysokovrouciho zm&k&ovadla.

Surovy dicyklohexylether, jak se ziskd destila®n{ frakcionaci zbytkd z rafina®ni desti-
lace cyklohexanon-cyklohexanolové sm&si vyr4b&né katalytickou oxidaci cyklohexanu nebo dehydro-
“ genacf cyklohexanolu, je zne&istdn Yadou ltek. Jsou to zejména dvoujaderné ketonické sloude-
niny jako 2-(l-cyklohexenyl)cyklohexanon a jiné. 0dd&leni t&chto doprovodnych ldtek intenzivni
vind frakcionac{ i na G&inngch kolon&ch je obti¥né a zdlouhavé. Navic neni pro tyto létky
dosud vhodné pouZitf. )

%Zjistili jsme, ¥e dvoujaderné ketony typu 2-(l-cyklohexenyl)cyklohexanonu lze p¥i teplo-
tach od 160 do 260 °C kondenzovat za katalyzy alkalickymi hydroxidy nebo hydroxidy alkalickych
zemin na trojjaderné'slouéeniny typu 2,6~bis(l-cyklohexenyl)cyklohexanonu za.odétépeni vody
a cyklohexanonu. Soudasn& probihd i kondenzace na slouéeniﬁy &ty¥jaderné. Tyto reakce lze
vyu¥it k odstran&ni doprovodnych l4tek dicyklohexyletheru za soudasné pfipravy vysokovroucich
zm&kdovadel. (istdni surového dicyklohexyletheru se provede zah¥fvédnim s 0,1 aZ 5 % alkalické~
ho hydroxidu, nebo hydroxidu alkalickfych zemin na teplotu od 160 do 260 Sc za soudasného
odd&lovéni reakénf vody a niZevroucich organickych podild. Oddélend reak&ni voda zpravidla
obsahuje pachnouc{ l4atky. Z reakini smési se vydestiluje technicky dicyklohexylether nejlépe
za snifeného tlaku a pfes kolonu, Takto p¥ipraveny dicyklohexylether o koncentraci 50 ai
100 % predstavuje bezbarvou kapalinu, slabé kafrovité vin& o bodu varu v rozmezi 220 aZ
255 °C, kterd nachdzi pouzitfi jako Yedidlo epoxidovych pryskyfic ve smyslu AO 230 225, jako
koalescent pro polymernf latexy i jako vysokovroucf rozpou¥t&dlo. Dal3f Cist&ni je moZné
frakcionaci na kolon& za sni¥eného tlaku, pranim a podobné.

Reakc{ vzniklé vy¥evrouci podfly, obsahujfci troj- a &ty¥jaderné cykloalifatické slou-
%eniny, jsou koncentrovany ve zbytku po oddestilovéni dicyklohexyletheru. Lze je vyéistit od
alkalického katalyz&toru pranim, p¥ehndnim p¥ah¥étou vodni parou nebo destilaci za sniZeného tlaku.
Tyto td%ce t&kavé kapalné produkty jsou vhodné jako zm&k&ovadla pro polymery, zejména pro
polystyrenové a chlorkaudukové nétérové hmoty ve smyslu AO 230 799.

Misto surového dicyklohexyletheru, izolovaného frak&ni destilaci, lze pro vysokotepelnou
alkalickou kondenzaci za uvedenych podminek pouZit i p¥fmo zbytky odpadajici p¥i rektifikaci
cyklohexanon-cyklohexanolové smési, pfiﬁravené cestou oxidace cyklohexanu nebo hydrogenace
fenolu a nédsledujic{ dehydrogenace cyklohexanolu.

Jako alkalicky katalyzdtor lze pouZft libovolny hydroxid alkalického kovu nebo hydroxid
kovi alkalickgch zemin v mnoZstvi od 0,1 do 5 %. NejlepSi stledky se dosdhnou s 1 a% 3 8
hydroxidu sodného nebo draselného. V n&kterych p¥ipadech je vyhodné pouzitf katalyzdtoru
ve form& vodného roztoku nebo disperze.

Predm&t vyndlezu je déle dolofen p¥iklady provedeni, jimi¥% se vSak jeho rozsah nikterak
neomezuje.

P¥f{klad 1

2 500 g frakce b.v. 115 a% 145 %¢ p¥i 2,7 kPa, ziskané rozdestilovdnim destilaniho
zbytku z kone&né rektifikace cyklohexanon-cyklohexanolové smési ziskané katalyzovanou oxidact
cyklohexanu a obsahujfci vedle dicyklohexyletheru zna&né mno%stvi 2-(1-cyklohexenyl) cyklo-
hexanonu, bylo za normdlnfho tlaku zah¥fvdno s 50 g hydroxidu draselného za soudasného oddesti-
lovavani vody a organickych podfld vroucich do 220 c. Teplota ndsady byla zvy3ena aZ na
240 °C a na této vysi udr¥ovéna 2 h. Vydestilovalo 50 g vody a 483 g organické féze do b.v.
220 °C a indexu lomu 1,4668 pFi 20 °C. Zz produktu byla za tlaku 2,7 kPa vydestilovdna frakce
o b.v., 110 a% 120 OC, indexu lomu 1,4739 p¥i 20 °C v mno¥stvi 690 g. Tato frakce je podle
v¢ysledku plynové chromatografie dicyklohexylether o &istot® 85 %. MnoZstvi ndsledujfcf.mezi-
frakce o b.v. 130 a% 130 °C p¥i 2,7 kPa a indexu lomu p¥i 20 °c bylo 270 g. Né&sledujfci frakce
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o b.v. 130 a% 220 °c, indexu lomu p¥i 20 °C 1,5130 a viskozit& p¥i 20 °C 49,1 mPa.s byla
svétle ¥lutohn&dé barvy a jeji mnoZstvi bylo 620 g. V bafice zbylo 430 g hn&doferného, za
normdlni teploty tuhého zbytku.

P¥iklad 2

2 500 g destila®niho zbytku z vyroby cyklohexanonu hydrogenaci fenolu a ndsledujici
dehydrogenaci cyklohexanolu (obsahujici 17 % dicyklohexyletheru a 51 % 2~(l-cyklohexanyl) -
cyklohexanonu vedle fenolu, cyklohexanolu, cyklohexanonu a dal¥ich 14tek) bylo smiseno
se 100 g 50% vodného roztoku hydroxidu sodného. Sm&s byla zah¥ivédna pod kolonou, kterd umoZ-
fiovala oddestilovéni reak&ni vody a podfld vroucich do 225 ©c. BShem 2 hodin vyh#ivani na
240 °C a 2 hodin udr¥ovani této teploty vydestilovalo celkem 120 g vody a 300 g organického
podflu vrouciho do 225 °c. pak byla za tlaku 2,7 kPa vydestilovédna frakce vy&isté&ného di-
cyklohexyletheru o b.v. 115 a# 125 °C a indexu lomu p¥i 20 °C 1,473 5. Bylo ziskéno 380 g
dicyklohexyletheru o &istot& 88 %. Zbytek byl p¥i teploté 90 ©C t¥ikrét propran vodou a
vysu$en zah¥f{vdnim na 110 Oc. Bylo zfsk&no 1 680 g tmavé kapaliny o viskozit& 110 mPa.s
p¥i 20 oC, vhodné jako zm&k&ovadlo pro polystyrenové nété&rové hmoty.

P¥{iklad 3

Jako p¥iklad reakci probfhajicfch p¥i alkalické rafinaci dicyklohexyletheru za zvySenych
teplot slou%i nésledujici pokus. 150 g &istého 2-(l-cyklohexanyl)cyklohexanonu bylo zah¥ivéno
s 4,5 g hydroxidu draselného a¥ do dosa¥enf teploty 270 %c. 0ditépilo se 4,2 g vody a 11,8 g
cyklohexanonu. Zbytek byl destilovdn p¥i tlaku 1,3 kPa. Bylo ziské&no 2,5 g nezreagovaného
2-(l-cyklohexanyl) cyklohexanonu, 12,2 g frakce od 120 do 145 °c 31,8 g frakce vrouci od
145 do 210 °c a 48,6 g destila®nfho zbytku. Relativni molekulové hmotnosti prvni a druhé
frakce a destila®niho zbytku byly 244, 279 a 345.

PREDMET VYNALEGZU

Zpisob &ist&nf surového dicyklohexyletheru ziskaného ze zbytki rafina&ni destilace
cyklohexanon-cyklohexanolové sm&si vyrdbé&né katalytickou oxidaci cyklchexanu nebo katalytickou
dehydrogenaci cyklohexanolu, vyzna&eny tim, Ze doprovodné péchnouci ketonické slouleniny
se odstran{ kondenzaci s 0,1 a% 5 % hmotnostnimi alkalického hydroxidu nebo hydroxidu alka-
lické zeminy p¥i teplotdch od 160 do 260 9c za soudasného oddleni akéni vody a niZevroucich
podilli, nadeZ se koncentrovany dicyklohexylether destilaci oddéli od vysokovrouciho podflu.
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