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L'invention concerne un procéde de purification du norbornene obtenu par réaction du dicyclopentadiene ou du cyclopentadiene
et de I'ethylene, conduisant a un mélange brut réactionnel contenant des impuretes legeres, dont les temperatures d'ebullition sont
Inferieures a celle du norbornene; des impuretes mi-lourdes, dont les temperatures sont comprises entre celle du norbornene et
celle de I'éthyl norbornene; et des impuretes lourdes, dont les temperatures sont superieures a celles de I'eéthyl norbornene, celui-ci
étant inclus dans les impuretes lourdes. Le procedé selon linvention est caractérise par le fait que l'on effectue une premiere
distillation du mélange brut réactionnel dans une premiere colonne d'equeutage, eliminant une partie des impuretes lourdes et une
partie des impuretes mi-lourdes, puis une seconde distillation du melange brut ainsi equeuté dans une colonne d'ététage, eliminant
les Impuretés léegeres, et ensuite une troisieme distillation du melange ainsi etéte dans une seconde colonne d'equeutage,
éliminant le reste des impuretes lourdes et mi-lourdes. Un tel procedé permet d'obtenir une qualite reguliere de norbornene la plus
exempte possible de lourds et de legers metaux residuels, sans perte excessive de produlit.
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L'invention concerne un procédé de purification
du norborneéne obtenu par réaction du dicyclopentadiéne ou du
cyclopentadiéne et de 1l’éthyléne, conduisant a un mélange
brut réactionnel contenant des impuretés légéres, dont les
températures d’ébullition sont inférieures &a celle du
norbornéne; des impuretés mi-lourdes, dont les températures
sont comprises entre celle du norbornéne et celle de 1’éthyl
norbornene; et des 1mpuretés lourdes, dont les températures
sont supérieures a celles de 1l’'éthyl norbornéne, celui-ci
étant inclus dans les impuretés lourdes. Le procédé selon
l'invention est caractérisé par le fait que l'on effectue
une premiére distillation du mélange brut réactionnel dans
une premiére colonne d’équeutage, éliminant une partie des
impuretés lourdes et une partie des impuretés mi-lourdes,
puls une seconde distillation du mélange brut ainsi équeuté
dans une colonne 4d’ététage, éliminant les impuretés légéres,
et ensuite une troisieme distillation du mélange ainsi étété
dans une seconde colonne d’équeutage, éliminant le reste des
impuretés lourdes et mi-lourdes. Un tel procédé permet
d'obtenir une qualité réguliére de norbornéne 1la plus
exempte possible de lourds et de légers métaux résiduels,

sans perte excessive de produit.
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PROCEDE DE PURIFICATION DU NORBORNENE PAR DISTILLATION

La présente invention porte sur un procédé de
purification du norbornéne par distillation.

La synthése du norbornéne a partir de
dicyclopentadiéne (DCPD) ou de cyclopentadiéne (CPD) et
d’éthyléne donne un norbornéne brut contenant des impuretés
telles que le DCPD, le diméthanooctahydronaphtalene (DMON),
le CPD, etc...; ces impuretés seront décrites plus en
détail ci-apres. La séparation de ces impuretés a partir
du norbornéne est compliquée du fait des nombreuses
réactions équilibrées existant entre ces produits : toute
distillation d‘un brut de synthése conduit a |une
distillation réactive.

Le brevet américain No. 3.007.977 décrit un
procédé de purification du norborneéne a partir d’un mélange
réactionnel bbtenu par réaction de 1l’éthylene avec le CPD
et le DCPD, 1le mélange réactionnel comprenant du CPD
n’ayant pas réagi et du norborneéne. Ce procédé comprend
les étapes consistant a

- dans une premiére zone de fractionnement, fractionner
le mélange réactionnel pour obtenlir, en tant que
fraction intermédiaire, du norbornéne avec des
quantités mineures de CPD, et rejeter le DCPD de la
zone de fractionnement ;

- dans une seconde zone de fractionnement, fractionner
la fraction intermédiaire en une fraction de téte
comprenant du CPD et du norbornéne et en une fraction
comprenant essentiellement du norborneéne.

Conformément a ce brevet américain No. 3.007.977,
il est donc fait appel, pour la purification d’un brut de

synthése du norbornéne, a un systeéme basé sur deux colonnes
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de distillation. Ce systéme est un systéme de base dans
lequel 1le norbornéne est successivement équeuté, puis
étété. L’'équilibre DCPD/CPD rend cependant un tel systéme
peu efficace. En effet, le CPD formé dans la premiére
colonne lors du chauffage de la charge se retrouve dans la
fraction de téte. La température de la seconde colonne de
distillation étant plus faible, 1la réaction en retour
conduit & un norbornéne contenant des lourds résiduels,
tels que DCPD, DMON, etc. De plus, le produlit obtenu dans
ce pied de colonne est coloré, ce qui en limite les
applications.

La demande francaise publiée No. 2.438.639 décrit
un procédé de fabrication du norbornéne a partir des
produits de la réaction de synthése de norbornéne entre
DCPD ou CPD et éthyléne; Conformément a un premier mode de
réalisation illustré par la Figure 1 de cette demande, on
introduit le brut de synthése dans une premiere colonne de
distillation, dont 1le ©produit de téte est, apres
condensation, mis & réagir a 700C avec un temps de séjour
moyen d’une heure pour dimériser le CPD en DCPD, puis
réintroduit dans la colonne. Le mélange des prodults qui
tombe dans le pied de colonne a 1050C est introduit dans
une seconde colonne de distillation, le produit contenant
le norbornéne étant vaporisé et tous les composés lourds
étant soutirés comme produit de pied de colonne.

Conformément a un seccnd mode de réalisation
illustré par la Figure 2 de la demande francaise publiée
No. 2.438.639, on introduit le brut de synthése dans une
premiére colonne de distillation, ou, a 1120C et avec un

temps de séjour moyen d’environ 30 heures, une dJgrande

partie du produit contenant le norbornéne est vaporisée,
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les composants lourds étant soutirés comme produits de pied
de colonne et contenant du norbornéne dans une trés grande
proportion. Le produit de téte est amené dans une seconde

colonne de distillation, oU 1l’on obtient en téte, du

‘norbornene contenant encore des fractions de

dicyclopentadiéne, et, en pied, du norbornéne de haute
pureté.

L.’ inconvénient des deux systémes décrits ci-
dessus, sans ététage, réside dans la présence d’impuretés
légéres, telles que 1l’'isopréne, dont l’origine est le DCPD
de départ, impuretés qui ne sont pas séparées du
norbornéne. Cette présence d’impuretés oblige a utiliser
des dﬁalités spéciales de DCPD si l‘on désire obtenir du
norbornéne de haute pureté.

Dans les procédés séion le brevet américain No.
3.007.977 et la demande francaise publiée No. 2.438.639, la
pureté obtenue pour le norbornéne est fonction, non
seulement des taux de reflux et des températures, mais
encore de la charge globale des colonnes. En effet, 1la
monomérisation du DCPD n’'est pas immédiate, si1 bien que la
composition est influencée é&galement par les temps de
séjour des prodults dans les colonnes.

La présente invention a pour but de proposer un
procédé de purification du norbornéne par distillation qui
ne comporte plus aucun des 1nconvénilients des procédés de la
technique antérieure et qui permette d’ opérer
industriellement pour 1l’obtention d’un norbornene de
qualité satisfaisante. .

Conformément a la présente invention, ce but est
atteint, autrement dit, une qualité réguliere de norbornene

la plus exempte possible de lourds et de légers résiduels
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peut étre obtenue, sans perte excessive de produit, par un
procédé mettant en jeu trois colonnes de distillation
successives.

La présente invention a donc pour objet un
procédé de purification du norbornéne obtenu par 1la
réaction du dicyclopentadiéne ou du cyclopentadiene et de
1’éthyléne, conduisant a un mélange brut réactionnel
contenant :

~ des 1mpuretés 1légeéres, dont les températures
d’ébullition sont inférieures a celle du norbornéne ;
- des impuretés mi-lourdes, dont les températures sont
comprises entre celle du norbornéne et celle de

1’éthyl norbornene et

e

- des 1impuretés 1lourdes, dont 1les températures sont
supérieures a celles de l’éthylunorbornéne, celui-ci
étant par ailleurs inclus dans les impuretés lourdes.

Le procédé selon l'invention est caractérisé par le fait
que 1l’on effectue une premieére distillation du mélange brut
réactionnel dans une premiere colonne d’équeutage,
éliminant une partie des impuretés lourdes et une partie
des impuretés mi-lourdes, puls une seconde distillation du
mélange brut ainsi équeuté dans une colonne d'ététage,
éliminant les impuretés légéres, et ensuite une troisiéme
distillation du mélange ainsli étété dans une seconde
colonne d’équeutage, éliminant le reste des impuretés
lourdes et mi-lourdes.

On peut par aillleurs poursulvre, dans un
réservoir 1interposé entre 1la colonne d’ététage et 1la
seconde colonne d'égqueutage, la recombinaison du

cyclopentadiéne en dicyclopentadiéne qui commence dans la
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colonne d’'équeutage et se poursuit dans la premiére colonne
d’ététage.

De facon particulierement préférée, on recycle a
1’entrée de la premiére colonne d'équeutage le flux de pied
de la seconde colonne d'équeutage.

On va maintenant décrire plus en détail un mode
de réalisation préféré de 1l'invention, avec référence au
dessin annexé dans lequel l'unique Figure est un schéma
général d'une installation mettant en cecuvre un procédé
conforme a l'invention.

L'installation 1llustré dans 1l'unique Figure
comprend trois colonnes de distillation : une premiére
colonne d'égqueutage Cl, une colonne d'ététage C2 et uné

seconde colonne d'équeutage C3.

Colonne d'équeutage C1

La colonne Cl, garnie 4d’'éléments de remplissage,

a pour but d’éliminer une partie des lourds et des mi-
lourds. Elle est alimentée par un flux 1 de norbornene
brut, lequel titre environ 85 a 98% en poids selon la
qualité du DCPD ou du CPD/DCPD mis en réaction et les
conditions de fonctionnement de la synthese (rapport
molaire, débit). Les impuretés, dont on trouvera une liste
dans les Tableaux 1 et 2 cil-apres, sont classées en

- impuretés légéres représentant 0,1 - 1% en poids;

- impuretés mi-lourdes représentant 0,1 - 1% en poids;

et
- impuretés lourdes représentant 1 - 15% en poids (pour

100% en poids au total).
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La colonne Cl1 travaille a 1la pression
atmosphérique, avec une température de pied de 100 & 1600C
et une température de téte, de 95 a 1100C.

En téte de colonne, on obtient un flux 2 ayant 1la
composition suivante (pour 100% en poids)

- 0,1 - 2% en poids de légers ;

- 0,1 - 2% en poids de mi-lourds ; et

- 0 - 0,2% en poids de lourds,

le restant étant constitué par du norbornéene.

En pied de colonne, on élimine un flux 3 ayant la

composition suivante (pour 100% en poids):

- 0 - 1% en poids de légers ;

- 1 - 5% en poids de mi-lourds ; et

- 50 - 80% en poids de lourds,

le restant étant constitué par du norbornéne.

La colonne Cl permet d’éliminer, par exemple,
dans le flux 3, environ 25 - 75% en poids des mi-lourds
méthylnorbornénes, qui sont dus au méthylcyclopentadiene,
impureté classique et inévitable du CPD, et environ 95-99%

en poids des lourds (recombinaison du CPD en DCPD).

Colonne d'ététage C2

La colonne C2, garnie d’éléments de remplissage,
a pour but d’éliminer la majorité des légers.

Cette colonne travaille a la pression
atmosphérique, avec une température de pied de 95 - 1000C
et une température de téte de 94 - 1000C.

En téte, on obtient un flux 4 ayant 1la
composition suivante (pour 100% en poids):

- 2 - 10% en polds de légers ;

- 0 - 0,2% en poids de mi-lourds ; et
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- 0 - 0,5% en poids de lourds,

le restant étant constitué par du norbornene.
Le flux 6 sortant du réservoir R en aval de la

colonne C2, a la composition suivante (pour 100% en poids):

- 0 - 0,1% en poids de légers ;

- 0 - 0,5% en polids de mi-lourds ; et

- 0 - 0,1% en poids de lourds,

le restant étant constitué par du norborneéne.

Colonne d'équeutage C3

La colonne C3, garnie d’'éléments de remplissage,
a pour but d’éliminer le reste des lourds et des mi-lourds
(méthylnorbornénes) .

Elle travaille a la pression atmosphérique, avec
une température de pied de 95 - 1000C et avec une '
température de téte de 95 - 1000C.

En téte, on obtient le flux 7 recherché, ayant la
composition suivante (pour 100% en poids)

- 0 - 0,1% en polds de légers ;

- 0 - 0,5% en polds de mi-lourds ; et

- -0 - 0,1% en poids de lourds,

le restant étant constitué par du norbornéne.

En pled, on obtient le flux 8 des lourds et mi-
lourds, que l’on recycle dans le flux 1 et qui a 1la
composition suivante (pour 100% en poids):

- 0 - 0,1% en poids de légers ;
- 1 - 10% en polids de mi-lourds ; et
- 0 - 0,5% en poids de lourds,
le restant étant constitué par du norbornene.
Ainsi, le procédé selon la présente 1invention

permet d’obtenir une qualité de norbornéne meilleure que
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les procédés antérieurs, avec l’avantage complémentaire que
cette pureté supérieure est obtenue avec peu de pertes.

Les Exemples sulvants 1llustrent la présente

invention sans toutefois en limiter la portée.

Exemple 1

Dans la colonne Cl, fonctionnant a la pression
atmosphérique, a une température de pied de 1320C et de
téte de 980C, on envoie 600 kg/h d'un flux 1 dont 1la
composition est donnée dans le Tableau 1 ci-aprés. En téte
de colonne Cl, on renvoie une partie du flux distillé de
facon a assurer un taux de soutirage de 0, 86.

Les compositions des flux de téte 2 (564 kg/h) et
de pied 3 (36 kg/h) sont également données dans le Tableau
1.

Le flux 2 (564 kg/h) est adressé a la colonne de
distillation C2, fonctionnant a la pression atmosphérique,
a une température de téte de 940C et a une température de
pied de 970C. En téte de colonne C2, on renvoie une partie
du flux distillé, de fagon a assurer un taux de
reflux/soutirage de 20,97.

La composition du flux de téte 4 (31 kg/h) est

également donnée dans le Tableau 1. .

Le flux 6 sortant du réservoir R (533 kg/h) a une
composition également donnée dans le Tableau 1.

Le flux 6 est adressé a 1la colonne de
distillation C3, fonctionnant a la pression atmosphérique,
a une température de téte de 980 C et a une température de

pied de 9901C. En téte de colonne C3, on renvole une partie
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du flux distillé de fagon a assurer un taux de
reflux/soutirage de 1,67.

Les compositions du flux de téte 7 (430 kg/h) et
du flux de pied 8 (103 kg/h) sont données dans le

Tableau 1.

Exemple 2

Dans la colonne C1l, fonctionnant a la pression
atmosphérique, a une température de plied de 1300C et de
téte de 990C, on envoie 740 kg/h d’'un flux 1 dont 1la
composition est donnée dans le Tableau 2 ci-apres.

En téte de colonne Cl, on renvole une partie du
flux distillé de facon a assurer un taux de soutirage de
0,89.

Les compositions des flux de téte 2 (682 kg/h) et
de pied 3 (58 kg/h) sont également données dans le Tableau
2.

Le flux 2 (682 kg/h) est adressé a la colonne de
distillation C2, fonctibnnant a la pression atmosphérique,
a une température de téte de 95,50C et & une température de
pied de 95,50C. En téte de colonne C2, on renvoie une
partie du flux distillé, de fagon a assurer un taux de
reflux/soutirage de 26, 79.

La composition du flux de téte 4 (28 kg/h) est

également donnée dans le Tableau 2.

Le flux 6 sortant du réservoir R (654 kg/h) a une
composition également donnée dans le Tableau 2.

Le flux 6 est adressé a 1la colonne de
distillation C3, fonctionnant a la pression atmosphérique,

a une température de téte de 9901C et a une température de




CA 02312812 2000-06-01

10

pied de 1000C. En téte de colonne C3, on renvoie une

partie du flux distillé de fag¢on a assurer un taux de

reflux/soutirage de 1,13.

Les compositions du flux de téte 7 (610 kg/h) et
du flux de pied 8 (44 kg/h) sont données dans le Tableau 2.
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Les réalisations de l'invention, au sujet desquelles un
droit exclusif de propriété ou de privilege est

revendiqué, sont définies comme suit:

1. Procédé de purification du norborneéne obtenu
par réaction du dicyclopentadiéne ou du cyclopentadiéne et
de 1’éthyléne, conduisant a un mélange brut réactionnel
contenant:

- des impuretés légeéres, dont les températures
d’ébullition sont inférieures a celle du norbornéne;
~ des i1mpuretés mi-lourdes, dont les températures sont
comprises entre celle du norbornéne et celle de
1’éthyl norbornene; et
- des 1impuretés lourdes, dont 1les températures sont
supérieures a celles de 1l’éthyl norbornéne, celui-ci
étant inclus dans lesdites impuretés lourdes,
caractérisé par le fait que 1l'on effectue une premiére
distillation du mélange brut réactionnel dans une premiére
colonne d’équeutage, éliminant une partie des impuretés
lourdes et une partie des impuretés mi-lourdes, puis une
seconde distillation du mélange brut ainsi équeuté dans une
colonne d’'ététage, éliminant les impuretés 1légéres, et
ensulte une troisiéme distillation du mélange ainsi étété
dans une seconde colonne d’équeutage, éliminant le reste
des impuretés lourdes et mi-lourdes.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
par le fait que 1l’on poursuit, dans un réservoir interposé
entre la colonne d’'ététage et la seconde colonne
d'équeutage, la recombinaison du cyclopentadiéne en
dicyclopentadiéne qui commence dans la premiére colonne

d’ équeutage et se poursuit dans la colonne d4d’ététage.
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3. Procéd¢ selon la revendication 1 ou 2, caractérisé par le fait que
I’on fait fonctionner la premiere colonne d’équeutage a la pression
atmosphérique, a une temperature de pied de 100 a 160°C et une température

de téte de 95 a 110°C.

4. Procédé¢ selon 'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisé par le fait que I’on fait fonctionner la colonne d’ététage a la pression

atmosphérique, a une température de pied de 95 a 100°C et a une température

de téte de 94 a 100°C.

. Procéd¢ selon P'une quelconque des revendications 1 a 4,
caractérisé par le fait que ’on fait fonctionner la seconde colonne d’équeutage
a la pression atmosphérique, a une température de pied de 95 a 100°C et & une

température de té€te de 95 a 100°C.

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5,
caractéris€ par le fait que ’on recycle a [’entrée de la premiére colonne

d’équeutage le flux de pied de la seconde colonne d’équeutage.

7. Procede selon 1'une quelconque des revendications 1 a 6,
caractéris€ par le fait qu’on alimente la premiere colonne d’équeutage par un

premier flux de norbornéne brut de composition:

. 0,1-1% en poids d’impuretés 1égeres,
. 0,1-1% en poids d’impuretés mi-lourdes,
. 1-15% en poids d’1impuretés lourdes,

le restant étant constitué par du norbornéne, pour séparer:
- en téte, un second flux de composition:

. 0,1 a 2% en poids d’impuretés légeres,

. 0,1 a 2% en poids d’impuretés mi-lourdes,

. 0 a 0,2% en poids d’impuretés lourdes,



CA 02312812 2000-06-01

15

le restant étant constitué par du norbornene, et
- en pied, un troisiéme flux de composition
0 & 1% en poids d’'impuretés légeres,
1 & 5% en poids d’impuretés mi-lourdes,
S50 & 80% en poids d’'impuretés lourdes,
le restant étant constitué par du norbornéne;
puis on envoie le second flux dans la colonne d’ététage
pour seéparer:
- . en téte, un quatriéme flux de composition:
2 4 10% en poids d’impuretés légeres,
0 & 0,2% en poids d4d’'impuretés mi-lourdes,
0 & 0,5% en polds d’impuretés lourdes,
le restant étant constitué par du norbornéne, et
- en pied, un cinquiéme flux de composition:
0 &4 0,1% en polids d’'impuretés légeres,
0 &4 0,5% en poids d’impuretés mi-lourdes,
0 a4 0,1% en poids d’'impuretés lourdes,
le restant étant constitué par du norbornéne;
et on envole le cinquieme flux dans la seconde colonne
d’' équeutage pour séparer:
- en téte, un sixiéme flux de composition:
0 a4 0,1% en poids d’'impuretés légeres,
0 & 0,5% en poids d’impuretés mi-lourdes,
0 &4 0,1% en poids d’'impuretés lourdes,
le restant étant constitué par du norbornéne, et
- en pied, un septiéme flux de composition:
0 & 0,1% en polds d’'impuretés légéres,
1 &4 10% en poids d4d’impuretés mi-lourdes,
0 & 0,5% en poids d’impuretés lourdes,
le restant étant constitué par du norbornéne,

les compositions étant indiquées pour un total de 100% en

poids.
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