POLSKA
RZECZPOSPOLITA

OPIS PATENTOWY

66332

LUDOWA

Patent dodatkowy
do patentu -

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PAL

Zgloszono: 21.11.1969

Opublikowano: 30.XI1.1972

(P 131 889)

Kl. 39b4,3/02

MKP CO8f 3/02
————
[CzvrTe A

U'EE F‘."."‘I?.’)- [T

Jo
Polsiiol  isayir

FRETRY

Wspoltworey wynalazku: Roman Giezynski, Stanistaw Giezynski,
Stanistaw Malinowski

Wilaéciciel patentu: Politechnika Warszawska, Warszawa (Polska)

Sposdb wytwarzania cyklicznych dimeréw dienéow sprzezonych
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
cyklicznych dimeréw dien6éw sprzezonych, majg-
cych zastosowanie szczegblnie przy wytwarzaniu
surowcow dla przemysiu wildkien syntetycznych,
tworzyw sztucznych, plastyfikatorow itp.

Znany spos6b, najbardziej zblizony do sposobu
wedlug wynalazku, polega na tym, ze dieny
sprzezone pcddaje sie cyklodimeryzacji w rozpusz-
czalnikach organicznych lub w cieklym dienie
sprzezonym, pod ciSnieniem, w obecno$ci kataliza-
toréw, do wytwarzania ktéorych stosuje sie zwigzki
zelaza jako skladniki aktywne oraz reduktory,
ktorymi sg zwigzki metaloorganiczne o wzorze
ogblnym MRyXm, w ktorym M oznacza atom meta-
lu, R oznacza grupe alkilowg lub aralkilowg lub
arylowg, X oznacza atom wodoru lub atom chlo-
rowca lub grupe —OR, w ktérej R oznacza
podstawniki jak wyzej, m jest réwne zeru lub
wieksze od zera, a(n + m) odpowiada wartoscio-
wosci metalu albo wodorki metali, zwtaszcza sodu,
wapnia i glinu albo tez mieszane wodorki metali
i niemetali, zwlaszcza wodorek litowoglinowy
i wodorek sodowoborowy i modyfikatory.

Znane katalizatory cykledimeryzacji dienow
sprzezonych mimo znacznej niekiedy aktywnosci
sa zwykle niedostatecznie selektywne. Na przykiad
w  obecno$ci tych katalizatoréw z butadienu
powstaja nie tylko cyklodimery jak cyklooktadien-
-1,5 i 4-winylocykloheksen lecz takze dimery
i trimery liniowe, czesto cyklododekatrien-1,5,9
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oraz polimery o réznym ciezarze czgsteczkowym.
Ponadto uzycie tych katalizatorow wigze sie ze
stosowaniem wysokiej temperatury, 150—200°C,
oraz ci$nienia okoto 100 atm.

Celem wynalazku jest znalezienie sposobu otrzy-
mywania cyklicznych dimeréw diendw sprzezo-
nych, w ktéorym proces nie wymagalby stosowania
wysokiej temperatury i wysokiego ci$nienia,
a jednocze$nie gwarantowatby uzyskiwanie czystych
cyklodimeréw.

Dla zrealizowania tego celu zostalo postawione
zadanie opracowania warunkéw technicznych pro-
cesu, zwlaszcza w odniesieniu do stosowanych w
tym procesie katalizatoréw, ktére bylyby tanie,
latwe do wytworzenia i gwarantowalyby wysoka
selektywno$§é i aktywnoS¢.

Stwierdzono, ze cykliczne dimery diendéw sprze-
zonych mozna wytwarza¢ z wysokg wydajnoS$cia,
jezeli jako katalizator zastosuje sie¢ produkt
reakcji przeprowadzonej w temperaturze do 100°C
pomiedzy roztworem lub zawiesing zwigzkow Ze-
laza ze znanymi reduktorami oraz modyfikatorami,
ktérymi sg zwigzki organiczne o wzorze ogbélnym 1,
w ktorym R; i R, sa te same lub r6ine i ozna-
czaja atom wodoru lub grupe alkilowa nasycona
lub nienasycona lub aralkilowg lub arylowg nie-
podstawiong albo podstawiong grupg wodorotle-
nowg, eterowsg, aminows, cyjanowg lub atomem
chlorowca i w ktorym R; i Ry sg te same lub
rézne i majg to samo znaczenie co R; i R, lub
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oznaczajg grupe wodorotlenowa lub eterowa, oraz
w ktérym pary R; i R; oraz R, i Ry, obydwie lub
dowolnie wybrana oznaczajg grupg -(CH,)n-, gdzie
n réwna sie 3 lub 4. Zamiast tych modyfikato-
réw w sposobie wedtug wynalazku stosuje sie
takze zwigzki organiczne o wzorze ogblnym 2, W
ktérym x réwna sie¢ 2—4, a R, i R, sg te same lub
rozne i oznaczajg atom wodoru lub grupe alkilowg
nasycong lub nienasycong lub aralkilowa lub
arylowa niepodstawione lub podstawione i w kto6-
rym R, i R, oznaczajg razem grupe -(CH,)n-, gdzie
n réwna sie 2—4.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie -tez
jako modyfikatory zwigzki organiczne o wzorze
ogélnym 3, w ktéorym R,;, R;, R; i Ry sg te same
lub rézne i oznaczajg atom wodoru lub grupe wo-
dorotlenowa lub eterowa lub aminowsg lub cyja-
nowa lub nitrowa lub atom chlorowca oraz grupe
alkilowa nasyconag albo nienasycong lub aralkilowa
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przykladach wykonania, ktére jednak nie ograni-
czaja zakresu wynalazku.

Przyktad I. W autoklawie ze stali kwaso-
odpornej o pojemnosci 40 ml przygotowuje sie w
atmosferze suchego i odtlenionego azotu roztwoér
0,193 g 1tréjacetyloacetonianu zelaza i 0,260 g
dwuanilu dwuacetylu w 6 ml benzenu, po czym
w temp. 6°C wprowadza sie mieszajac 0,221 g
trojetyloglinu- Po oziebieniu w suchym lodzie
wprowadza sie do autoklawu 15,6 g cieklego bu-
tadienu. Po jednej godzinie ogrzewania reaktora
w temp. 60°C butadien przereagowuje zupelnie.

Destylacja produktéw z parg wodng daje 1,40
g (wyd. 9,0%) cieklych polimeréw butadienu oraz
frakcje lotng z parg wodng zawierajgca 3,48 g (wyd.
22,3%) 4-winylocykloheksenu, 10,56 g (wyd. 67,7%)
cyklooktadienu -1,5 oraz 0,16 g (wyd. 1,0%) dime-
réw liniowych butadienu.

Przyktlad II Postepujgc w analogiczny spo-
s6b jak w przykladzie I z izoprenu otrzymuje sie

lub arylo i kto: jedna lub obie pary R; 20
v ar3" owa I w . rym . P y’ ! 81,2% dimeréw cyklicznych zawierajgcych 1,5-dwu-
R,, R; i R4 oznaczaja grupe -(CH,)n-, gdzie n row- f )
. _ _ metylocyklooktadien-1,5, 2,4-dwumetylo-4-winylo-
na sie 3 lub 4, grupe -CR; = CRs-CR; = CRg-, W . K °
Py X s : cykloheksen i metyloizopropenylocykloheksen, 3,7%
ktorej Rs, Rg, R; i Rg sa te same lub rézne i ozna- A R , X o .
. . liniowych dimeréw izoprenu oraz 15,1% polimeru.
czaja atom wodoru lub grupe alkilowg nasycong N
. . Przyktad III. W autoklawie, w warunkach
albo nienasycong lub aralkilowg [lub arylowa, 25 . N .
. jak w przykladzie I, przygotowuje sie katalizator
przy czym temperatura prowadzenia procesu . 4 .
e oe . ° ° ca e s z 0,19 g tréjacetyloacetonianu zelaza, 0,52 g dwu-
dimeryzacji wynosi od 10°C do 120°C, a ci$nienie tvloimino)dwub T i 04 toksvd
nie przekracza 50 atmosfer. (me y'01m1n‘o) wubenzotlu 1 0,2 g etoksy wu;ne-
tyloglinu w 6 ml benzenu, wprowadza do niego
Otrzymane cykliczne dimery dienu oddziela sie % 15,5 g cieklego butadienu i ogrzewa przez 3 godzi-
qd rO;puszczalniﬂrféw i pOWS_taJ'acych ubocznie po- ny w temperaturze 60°C. Po destylacji z para
limeréw znanymi sposobami. wodng uzyskuje sie 2,3 g (23,6%) polimeru ciekle-
Sposéb wedlug wynalazku charakteryzuje sie go, 1,7 g (17,4%) winylocykloheksenu, 4,69 g (48,0%0)
prostota technologiczna, nie wymaga stosowania cyklooktadienu, 0,23 g (2,4%) dimeréw liniowych
wysokiej temperatury i wysokiego ciénienia, sub- g5 i 0,79 g (8,6%) trimer6w liniowych butadienu.
stancje wyjSciowe sg latwo dostepne i tanie, Konwersja butadienu wynosi 62,7%.
a otrzymane tym sposobem cyklodimery majg du- W sposéb analogiczny jak w przykladzie III pro-
z3 czysto§é. Stosowane w . sposobie wedlug wy- wadzi sie oligomeryzacje butadienu w obecnos$ci
nalazku katalizatory sg wysoce selektywne. innych ukladéw katalitycznych, co przedstawiono
Przedmiot wynalazku jest blizej objasniony na L,y W osobnej tablicy.
Tablica
Nr Skladniki katalizatora Sktad produktu Konwer-
przy- . . Rozpusz- COD |WCH | inne poli- sja
kla- Z.“f;&zek n;{oc:yfl reduktor czalnik mer |butadie-
zelaza ator
du 5 | g | g | g | nud
IV | Fe/OC:H;/s dwuacetyl ZnEt, benzen 35,4 | 34,1 6,6 | 23,9 72,3
0,180 g 0,24 g 0,27¢g 15 ml
v Fe/AA/; dwuanit EtMgBr eter 62,8 | 11,4 6,8 | 12,0 57,4
0,193 g dwubenzoilu 1,327¢g -10ml
0982 g
VI | Fe/OC H:/; fenantro- AlEt; benzen 63,3 | 20,8 6,5 9,4 98,0
0,180 g chinon 0,220 g 15 mil
0,186 g
| VII | Fe/AA/; -nafto- (izoBu),AlH eter 36,2 | 31,7 10,4 | 21,7 62,9
0,198 ¢ chinon 0,290 g 15 ml
0,37 g [
VI | Fe/]AA/s -cyklo- NaH THF 40,3 | 33,4 | 14,1 | 12,2 66,2
0,15g heksanodion 0,8g 16 ml
0,25 g [

AA — reszta acetyloacetonu
THF czterowodorofuran
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Przyktad IV. W atmosferze suchego i odtle-
nionego azotu przygotowuje sie¢ roztwoér 0,35 g
tr6jacetyloacetonianu  Zelaza i 0,94 g dwuanilu
dwuacetylu w 15 ml benzenu i wkrapla do niego
w temperaturze nizszej niz 10°C 0,59 g tréjetylo-
glinu. Barwa roztworu zmienia sie od czerwonej
przez intensywnie niebieskg i zielong do oliwkowej.
Tak przygotowany roztwor katalizatora przenosi
sie do autoklawu o pojemno$ci 240 ml, przedmu-
chanego suchym i odtlenionym azotem i wprowa-
dza sie do niego 100 g suchego butadienu- Auto-
klaw umieszcza sie w termostacie o temp. 100°C.
Ci$nienie w autoklawie szybko wzrasta — po
7 minutach przekracza 40 atm. po czym bardzo
szybko opada do okoto 10 atm. Po 30 minutach
reakcje przerywa sie przez ochlodzenie reaktora.
Produkt praktycznie nie zawierajacy butadienu,
poddaje sie destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem
na sprawnej kolumnie rektyfikacyjnej i uzyskuje
25,1 g winylocykloheksenu, 66,0 g cyklooktadienu,
0,9 g dimer6éw liniowych i 8,0 g nielotnych, cieklych
polimeréw butadienu. '

Przyktad V. W warunkach jak w przykla-
dzie IV przygotowuje sie roztwor 0,724 g trdjace-
tyloacetonianu zelaza i 1,938 g dwuanilu dwuace-
tylu w 16 g cyklooktadienu i wprowadza do niegc
1,343 g tr6jetyloglinu. Tak przygotowany roztwoér
katalizatora umieszcza sie w autoklawie o pojem-
noéci 2,5 litré6w z mieszadlem i chtodnicg wewne-
trzng i wprowadza sie do niego 960 g suchego bu-
tadienu. Autoklaw poczatkowo ogrzewa sig¢ do tem-
peratury 60°C, a nastepnie chlodzi utrzymujac
temperature 60°C przez 6 godzin. Destylacja pro-
duktu z parg wodng daje 54 g nielotnego polime-
ru oraz 914 g destylatu zawierajacego 21,5% wi-
nylocykloheksenu, 77,5%  cyklooktadienu i 1%
dimer6w liniowych butadienu. Przereagowanie bu-
tadienu wynosi 99,1%.

Przyktad VI W reaktorze szklanym za-
opatrzonym w mieszadlo, termometr, sprawng
chlodnice zwrotng zamknieta manostatem rtecio-
wym i doprowadzenie butadienu umieszcza sig,
w atmosferze azotu, 1,765 g trdéjacetyloacetonianu
7elaza (5 milimoli), 3,54 g dwuanilu dwuacetylu
(15 milimoli) i 500 em3 suchego i odtlenionego
benzenu. Do uzyskanego roztworu wprowadza sie
w temperaturze 20°C 3,22g tréjetyloglinu (28 mi-
limoli). W trakcie dodawania tréjetyloglinu barwa
roztworu zmienia sie z ciemnoczerwonej przez
intensywnie zielony do oliwkowo brazowej. Po
osiagnieciu przez roztwor tej barwy wprowadza si¢
do niego butadien (suszony i odtleniony w kolum-
nach zawierajgcych sita molekularne 4A i trdjety-
loglin) z szybkoS$cig nieco wiekszg od szybkoSci po-
chlaniania i podnosi temperature zawartoSci re-
aktora do 60°C. W tej temperaturze prowadzi sie
reakcje przez 8 godzin, wprowadzajac w sumie
600 g butadienu. Po destylacji z parg wodng uzysku-
je sie produkt zawierajacy 42,1% cyklooktadienu,
40,6% winylocykloheksenu i 17,3% cieklego poli-
meru- Konwersja butadienu wynosi -75,0%.

Przyklad VII. W analogiczny sposob jak w
przyktadzie VI, uzywajac jako modyfikatora dwu-
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-(p-metoksyanilu) dwuacetylu uzyskuje sie z 800 g
butadienu w ciggu 8 godzin 71,0% cyklooktadienu,
19,7% winylocykloheksenu i 9,3% cieklego polime-
ru. Konwersja butadienu wynosi 86%.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania cyklicznych dimeréw dienoéw
sprzezonych, polegajacy na tym, ze odpowiednie
dieny sprzezone poddaje sie cyklodimeryzacji w
rozpuszczalnikach organicznych lub w cieklym die-
nie sprzezonym pod ci$nieniem atmosferycznym lub |
zwigkszonym, w obecno$ci katalizatoré6w do wytwa-
rzania ktérych stosuje sie zwiazki zelaza jako
skladniki aktywne, reduktory ktérymi sg zwigzki
metaloorganiczne o wzorze ogdlnym MRnXm, W
ktérym M oznacza atom metalu, R oznacza gru-
pe alkilowa lub’ aralkilowg lub arylowsg, X ozna-
cza atom wodoru lub atom chlorowca lub grupe
-OR, w ktérej R oznacza podstawniki jak wyzej,
m jest ré6wne zeru lub wieksze od zera, a(n+m)
odpowiada warto§ciowo$ci metalu albo wodorki
metali, zwlaszcza sodu, wapnia i glinu albo tez
mieszane wodorki metali i niemetali, zwlaszcza
wodorek litowoglinowy i wodorek sodowoborowy
oraz modyfikatory, znamienny tym, ze jako katali-
zator stosuje sie produkt reakcji przeprowadzonej
w temperaturze do 100°C pomiedzy roztworem lub
zawiesing zwigzk6w zelaza i znanymi reduktorami
oraz modyfikatorami, ktérymi sg zwigzki organi-
czne o wzorze ogblnym 1, w ktérym R; i R, s3 te
same lub r6zne i oznaczajg atom wodoru lub gru-
pe alkilowg nasycong lub nienasycong lub aralki-
lowa lub arylowa niepodstawiong albo podstawio-
ng grupg wodorotlenowg, eterowa, aminowsa, cy-
janowa lub atomem chloroweca i w ktéorym R; i R,
sg te same lub rézne i majg to samo znaczenie co
R, i R, lub oznaczaja grupe wodorotlenows lub
eterowa oraz w ktérym pary R, i R; oraz R, i R,
obydwie lub dowolnie wybrana oznaczajg grupe
-‘(CHz)n-, gdzie n réwna sie 3 lub 4, albo beda-
cych zwigzkami o wzorze ogblnym 2, w ktérym
x ré6wna si¢ 2—4, a R, i R, sg te same lub rézne
i oznaczajg atom wodoru lub grupe alkilowa nasy-
cong albo nienasycong lub aralkilowg lub arylowsa
niepodstawione lub podstawione i w ktéorym R; iR,
oznaczaja razem grupe -(CH,)n, gdzie n réwna sie
2—4 albo bedgcych zwigzkami o wzorze ogdlnym 3,
w ktérym R;, R,;, R3i Rys3te samelub rézne i ozna-
czajag atom wodoru lub grupe wodorotlenowg lub
eterowa lub aminowg lub cyjanowag lub nitrowa
lub atom chlorowca oraz grupe alkilowg nasycong
albo nienasyconag lub aralkilowg lub arylowg i w
ktérym jedna lub obie pary R; i R,, R; i Ry ozna-
czajg grupe -(CH,)n-, gdzie n réwna sie 3 lub
4 lub grupe -CR;=CR;-CR,;=CR,, w ktérej Rs, Re,
R; i R; sg te same lub rézne i oznaczajg atom wo-
doru lub grupe alkilowa nasycong albo nienasycong
lub aralkilows lub arylowa, przy czym tempera-
tura prowadzenia procesu dimeryzacji wynosi od
10°C do 120°C a ciénienie nie przekracza 50 at-
mosfer.
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