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(57) 1. Sposob selektywnej alkilacji naftalenu i/lub monoalkilonaftalenu czynnikiem alkilujgcym C;-Cy,
przy uzyciu katalizatora zeolitowego, znamienny tym, ze reakcje w kierunku uzyskania izomerow
posiadajacych podstawniki przy tym samym pierscieniu naftalenowym prowadzi sie przy zastosowa-
niu katalizatora zeolitowego szerokoporowatego, zawierajgcego oprécz jonéw wodoru jony metali.
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob selektywnej alkilacji naftalenu i/lub monoalkilonaftalenu
prowadzacy do otrzymania mieszaniny dialkilonaftalenéw (DAN) o wysokiej zawartosci izomerdw
z dwoma podstawnikami alkilowymi przy tym samym pierscieniu naftalenowym.

W wyniku podstawienia dwéch grup alkilowych do pierscieni naftalenowych przez reakcje alki-
lacji naftalenu i/lub monoalkilonaftalenu otrzymuje sie mieszanine izomeréw dialkilonaftalenu, w kto-
rych podstawniki alkilowe mogg znajdowac sie w réznych potozeniach przy tym samym pierscieniu lub
przy réznych pierscieniach naftalenu.

Jako katalizatory w reakcji alkilacji stosuje sie substancje typu kwaséw Broensteda (HF, H,SOy)
lub Lewisa jak AICl; lub BF3, oraz kompleksy jak np. BFz-HsPO,4. W ich obecnosci otrzymuje sie produkt
o0 skiadzie kinetycznym lub tez zblizony do skladu w réwnowadze termodynamicznej. Produkt kinetyczny
lub termodynamiczny otrzymuje sie takze w przypadku zastosowania statych katalizatoréw alkilacji, nie
posiadajacych jednorodnej budowy krystalicznej, takich jak np. glinokrzemiany amorficzne.

Znane sg réwniez sposoby prowadzenia reakcji alkilacji naftalenu przez zastosowanie kataliza-
toréw zeolitowych o charakterze kwasowym, czyli glinokrzemianéw o okreslonej budowie krystalicznej,
posiadajacych zdefiniowane puste kanaty i komory wewnatrz krysztatu zeolitu. Oprocz katalizowania
reakcji alkilacji, dzieki obecnosci na powierzchni centrow kwasowych, wykazujg one efekt selektywno-
Sci ksztattu, ktéry w uproszczeniu polega na tym, ze w wyniku wystepujgcych w stosunku do substra-
téw, komplekséw posrednich lub produktéw reakcji przeszkdd sterycznych, zwigzanych z budowg
poréw katalizatora zeolitowego, otrzymuje sie produkt czesto znacznie odbiegajgcy swym sktadem od
sktadu charakterystycznego dla produktu kinetycznego lub termodynamicznego.

Z poréwnania rozmiarOw przestrzennych czasteczek dialkilonaftalenéw z rozmiarami prze-
strzennymi poréw niektorych zeolitéw wynika, ze niektére izomery moga powstawaé w reakcji alkilaciji
naftalenu wewnatrz poréw, natomiast powstawanie innych jest wrecz wykluczone. Jak wynika z da-
nych literaturowych, efekt selektywnosci ksztattu w stosunku do dialkilonaftalenéw moze przejawiac
sie wysoka p-selektywnoscia, tzn. wysokag zawartoscig 2-izomeru w produkcie monoalkilacji oraz izo-
meréw 2,6- i 2,7- w mieszaninie dialkilonaftalenéw, a takze wyzszg selektywnosciag reakcji do izomeru
2,6- niz do izomeru 2,7-dialkilonaftalenu.

W literaturze patentowej opisane sg sposoby otrzymywania mieszaniny dialkilonaftalenéw
0 wysokiej zawartosci izomeru 2,6-DAN, tj. 0 stosunku molowym izomeréw 2,6-/2,7-DAN wiekszym od 1.
Zagadnienia tego dotyczg opisy patentowe WO 90/03961, WO 91/05751, DE 3703291. Z przedsta-
wionych w tych opisach sposobéw wynika, ze dzieki zastosowaniu w reakcji alkilacji naftalenu lub
alkilonaftalenu zeolitu wykazujacego zjawisko selektywnosci ksztattu w stosunku do izomeréw dialki-
lonaftalenu uzyskuje sie produkt o wysokiej zawartosci izomerdw 3,3, a ponadto o wysokiej zawartosci
izomeru 2,6 w stosunku do izomeru 2,7. Wynika to z przeszkdd sterycznych wystepujacych wewnatrz
poréw zeolitu w stosunku do innych rozbudowanych przestrzennie izomeréw. Opisane sposoby pro-
wadzity do otrzymania maksymalnie duzej wydajnosci izomerdéw dialkilonaftalenéw, w ktoérych pod-
stawniki alkilowe sg potozone przy réznych pierscieniach naftalenu z przewagg izomeru 2,6- nad izo-
merem 2,7-dialkilonaftalenu.

W polskim zgtoszeniu patentowym nr P-322457 opisano sposéb wytwarzania mieszaniny diizo-
propylonaftalenéw o wysokiej zawartosci izomeru 2,7-, dzieki zastosowaniu odpowiednich katalizato-
réw zeolitowych.

Celem wynalazku byto otrzymanie mieszaniny dialkilonaftalenéw o wysokiej zawartosci izome-
réw posiadajgcych oba podstawniki alkilowe przy tym samym pierscieniu naftalenowym tj. izomeréw
1,2-,1,3-,1,4-, 2,3-DAN.

Stwierdzono, ze zastosowanie w reakcji alkilacji naftalenu i/lub monoalkilonaftalenu katalizatora
zeolitowego o odpowiedniej wielkosci poréw powoduje, ze otrzymana mieszanina dialkilonaftalenéw
zawiera duzg ilos¢ izomeréw posiadajacych oba podstawniki alkilowe przy tym samym pierscieniu
naftalenowym.

Zeolity szerokoporowate posiadajg kanaty lub okna wejsciowe do wewnetrznych pustych komaor
ograniczone przez 12 atoméw tlenu (12-O). Ich wymiary sg rézne dla r6znych zeolitéw zaleznie od
wzajemnego utozenia tetraedréw krzemianowych lub glinianowych tworzacych sieé¢ krystaliczng zeoli-
tu, a tym samym od ksztattu przekroju okna (np. kotowy lub eliptyczny). Najczesciej stosowanymi ze-
olitami szerokoporowatymi sg fojazyty (zeolit X i Y), mordenity, zeolit beta, zeolit L, zeolit ZSM-12.
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Mordenit posiada sie¢ prostych kanatéw (12-O) o przekroju eliptycznym 0,65X0,70 nm. Zeolit Y
posiada ukfad pustych komér o $rednicy okoto 1,3 nm, do ktérych prowadza puste, koliste okna
o srednicy 0,74 nm. Zeolit beta posiada sie¢ prostych kanatéw (12-O) o srednicy 0,65x0,56 i prosto-
padiych do nich kanatéw (12-O) o srednicy 0,75x0,57 nm biegnacych sinusoidalnie. Zeolit L posiada
sie¢ prostych kanatéw (12-O) o $rednicy 0,71 nm.

Wyzej wymienione zeolity szerokoporowate w formie wodorowej wykazujg w reakcji alkilacji wy-
sokg B-selektywnosc¢ i selektywnosé w kierunku izomeréw posiadajgcych podstawniki alkilowe przy
réznych pierscieniach naftalenu.

Aby katalizator zeolitowy byt aktywny w rekcji alkilacji konieczna jest obecnos$¢ na jego po-
wierzchni centréw kwasowych. W przypadku katalizatora, ktéry wykazywatby selektywnosé w kierunku
izomerow dialkilonaftalenéw zawierajacych podstawniki przy tym samym pierscieniu, konieczne jest
przewezenie porow a jednoczesnie wysoka kwasowosc¢ zeolitu.

W sposobie wedtug wynalazku zastosowano katalizator zeolitowy szerokoporowaty, ktérego
srednica okien wejsciowych zostata przewezona przez obecnos$¢ w nich jonéw metali.

Zastgpienie jonéw wodorowych obecnych na powierzchni zeolitu wewnatrz kanatéw lub okien
wejsciowych jonami metali jedno- lub dwuwarto$ciowych powoduje zmniejszenie efektywnej srednicy
kanatu nawet 0 0,2 nm.

Sposéb selektywnej alkilacji naftalenu i/lub monoalkilonaftalenu czynnikiem alkilujigcym C;-C,,
przy uzyciu katalizatora zeolitowego, wedtug wynalazku polega na tym, ze reakcje w kierunku uzyska-
nia izomerdw posiadajacych podstawniki przy tym samym pierscieniu naftalenowym prowadzi sie przy
zastosowaniu katalizatora zeolitowego szerokoporowatego, zawierajgcego oprocz jonéw wodoru jony
metali.

Korzystnie jest stosowac jako katalizator zeolit typu fojazytu lub mordenitu zawierajacy oprécz
jonéw wodoru jony metali.

Korzystnie jest takze jako katalizatory stosowac zeolit typu beta lub typu L lub zeolit Y w formie
wapniowo-lantanowcowej, zawierajgce oprécz jonéw wodoru jony metali.

W celu wprowadzenia do zeolitu jonéw metali mozna zastosowa¢ metode wymiany jonowej i ta-
ki katalizator korzystnie jest zastosowaé do reakcji alkilacji.

Obecnos¢ wewnatrz poréw zeolitu metali jednowartosciowych, alkalicznych jest korzystna pod
warunkiem, ze jednoczesnie obecne sa jony wodorowe. Jony metali alkalicznych dezaktywujg bowiem
centra kwasowe zeolitu.

Wymiana jonéw sodu obecnych w zeolicie na metale co najmniej dwuwartosciowe powoduje, ze
wbudowujg sie one na powierzchni w sie¢ krystaliczng zeolitu, a obok nich powstajg grupy hydroksy-
lowe bedace centrami kwasowymi typu Broensteda. Przyktadami takich metali sg Ca, Mg, Cd, Zn, Fe,
Co, Ni, Mn, lantanowce, a takze inne metale.

Katalizator stosowany w sposobie wedtug wynalazku mozna otrzymac¢ znanymi metodami wy-
miany jonowej, przez przemywanie zeolitu roztworem wodnym soli metalu. Np. zeolit w formie sodo-
wej lub wodorowej mozna poddac¢ dziataniu soli metalu takich jak np. azotany, halogenki, sole orga-
niczne. Najlepiej jest dokona¢ wymiany jonowej za pomoca wodnych roztwordéw chlorkéw lub azota-
now.

Wymiane jonéw metali na jony wodoru mozna przeprowadzi¢ znanymi metodami przez przemy-
cie zeolitu roztworami kwaséw mineralnych lub roztworami chlorku lub azotanu amonowego, a na-
stepnie termiczny rozktad jonéw amoniowych powstatych na powierzchni zeolitu do jonéw wodoro-
wych i amoniaku.

Wymiane jonowg mozna przeprowadzi¢ jednokrotnie lub tez powtérzy¢ jg kilkakrotnie w celu
uzyskania wyzszego stopnia wymiany.

W sposobie wedtug wynalazku korzystnie jest zastosowaé zeolit, w ktérym wewnatrz poréw
obecne sg jony kilku metali, co mozna uzyskaé za pomocg przemycia roztworami kilku metali.

Przed dokonaniem wymiany jonowej zeolit mozna poddac obrébce polegajacej na dealumino-
waniu znanym sposobem np. przez obrébke hydrotermiczng i/lub kwasami mineralnymi.

Proces alkilacji naftalenu i/lub monoalkilonaftalenu wedtug wynalazku moze byé prowadzony
w dowolnym reaktorze stosowanym w procesach alkilacji, zaréwno ze statym jak i ruchomym ztozem
katalizatora. Wykorzystany moze by¢ takze reaktor destylacji katalitycznej.

W procesie wedtug wynalazku alkilacja naftalenu i/lub monoalkilonaftalenu prowadzona jest
w typowych warunkach alkilacji. Temperatura prowadzenia procesu moze miescic sie w przedziale od
80 do okoto 600°C. Najczesciej reakcje alkilacji prowadzi sie w przedziale od 150 do 480°C.
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Zmieniajac temperature reakcji mozna zmienia¢ zawartos¢ poszczegélnych izomeréw w pro-
dukcie. Stwierdzono, ze alkilat otrzymany w nizszej temperaturze zawiera najwiecej izomeru 1,4, na-
tomiast produkt otrzymany w wyzszej temperaturze jest wzbogacony w izomer 2,3. W przypadku wy-
stgpienia przeszkod sterycznych, wynikajacych z bezposredniego sasiedztwa dwéch duzych pod-
stawnikéw (np. izopropylowych) produkt jest wzbogacony w izomer 1,3.

Proces alkilacji wedtug wynalazku mozna prowadzi¢ pod cisnieniem w granicach od atmosfe-
rycznego do 10 MPa. Korzystne jest podniesienie cisnienia w celu zapewnienia obecnosci w reaktorze
fazy ciekiej lub nadkrytycznej.

Izomery dialkilonaftalenéw posiadajgce podstawniki przy tym samym pierscieniu naftalenu, po
wydzieleniu z mieszaniny poreakcyjnej za pomocg znanych metod, jak np. destylacja czy krystalizacja,
stuzg do produkcji nowych tworzyw sztucznych. Mozna je utleni¢ do odpowiednich kwaséw naftaleno-
dikarboksylowych, a te z kolei sg stosowane jako surowce wyjsciowe w syntezie chemicznej, np. do
produkcji nowych zywic poliestrowych o bardzo cennych wiasciwosciach. Dialkilonaftaleny takie jak
np. diizopropylonaftaleny lub di-sec-butylonaftaleny utlenia sie do odpowiednich wodoronadtlenkéw
i dalej przetwarza do dihydroksynaftalenéw, znajdujgcych réwniez zastosowanie w produkcji nowych
zywic poliestrowych.

Wysoka zawartos¢ w mieszaninie izomeréw diizopropylonaftalenu posiadajacych oba podstaw-
niki alkilowe przy tym samym pierscieniu naftalenowym jest korzystna réwniez w przypadku stosowa-
nia jej jako rozpuszczalnika w poligrafii, ze wzgledu na niskg zawarto$¢ niepozadanych izomerow
0 wysokiej temperaturze krzepniecia.

Ponizsze przyktady ilustrujg spos6b wedtug wynalazku otrzymywania mieszaniny dialkilonafta-
lenéw o wysokiej zawartosci izomeréw z dwoma podstawnikami przy tym samym pierscieniu naftale-
nowym.

Przyktad I. Zeolit Y o module krzemowym 6 i zawartosci sodu jako Na,O 12,3%, otrzymano
w wyniku 1-krotnej wymiany jonowej wyjsciowego zeolitu w formie sodowej 1N roztworem chlorku
amonowego w temperaturze 80°C w czasie 6 godzin. Zeolit po odsgczeniu wysuszono i wyprazono
w przepltywie powietrza w temperaturze 550°C w ciggu 3 godzin. Do metalowego reaktora cisnienio-
wego nasypano 5 g tak otrzymanego katalizatora i po ustaleniu sie w reaktorze temperatury 200°C
rozpoczeto dozowanie mieszaniny naftalenu z propylenem o stosunku molowym 1,5/1 z szybkoscig
9 g/g kat./godz. W reaktorze utrzymywano cisnienie 3 MPa.

Po 1 godzinie pobrano cieklg prébke i poddano jg analizie chromatograficznej. Otrzymana
w wyniku alkilacji mieszanina diizopropylonaftalenéw zawierata 12,6% 1,3-DIPN i 31,4% 1,4-DIPN
a sumaryczna zawartos¢ izomerow posiadajgcych oba podstawniki przy tym samym pierscieniu nafta-
lenowym wynosita 44,8%.

Mieszanina diizopropylonaftalendéw otrzymana w tych samych warunkach w obecnosci glino-
krzemianu amorficznego zawierata tylko 14,5% izomeréw posiadajacych oba podstawniki przy tym
samym pierscieniu naftalenowym.

Przyktad Il Zeolit Y w formie wapniowo-lantanowcowej otrzymano z zeolitu NaY o module
krzemowym 5. Wymiane jonowg zeolitu wykonano najpierw przemywajac go wodnym roztworem
chlorku wapnia (stez. 20 g/l) w temperaturze 80°C w ciggu 6 godzin. Nastepnie zeolit przemyto 2%
roztworem (w przeliczeniu na lantan) mieszaniny uwodnionych azotan6éw amonowo-lantanowcowych,
ktéra zawierata (w przeliczeniu na tlenki) 25% La,03, 6% CeO,, 13% PrsO, i 30% Nd,O3;. Wymiane
jonowa prowadzono w temperaturze 80°C w ciggu 6 godzin i powtdrzono jg trzykrotnie. Zeolit po od-
sgczeniu wysuszono i wyprazono. Otrzymany zeolit zawierat sodu jako Na,O 2,1%, wapnia (CaO)
2,2% i metali ziem rzadkich (Ln,Os) 4,9% wagowych.

Alkilacje naftalenu propylenem przeprowadzono w reaktorze cisnieniowym, w warunkach jak
w przyktadzie |. Otrzymana w reakcji alkilacji mieszanina diizopropylonaftalenéw zawierata 12,3%
1,3-DIPN i 44,0% 1,4-DIPN. Sumaryczna zawartos¢ izomeréw posiadajacych oba podstawniki przy
tym samym pierscieniu naftalenowym wynosita 56,6%.

Przyktad Il Alkilacje naftalenu propylenem przeprowadzono przy zastosowaniu katalizato-
ra jak w przykfadzie Il utrzymujac temperature procesu 250°C. Otrzymana mieszanina diizopropylo-
naftalenéw zawierata 24,5% 1,3-DIPN i 17,5% 1,4-DIPN a sumaryczna zawartos¢ izomeréw posiada-
jacych oba podstawniki przy tym samym pierscieniu naftalenowym wynosita 42,8%.

PrzyktadIV. Alkilacje naftalenu propylenem przeprowadzono w temperaturze 200°C, pod
cisnieniem 3 MPa, przy uzyciu jako katalizatora mordenitu 0 module krzemowym 10 i zawartosci sodu
0,3%. Otrzymana mieszanina diizopropylonaftalenéw zawierata 15,7% 1,3-DIPN i 22,8% 1,4-DIPN.
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Sumaryczna zawartos¢ izomeréw posiadajgcych oba podstawniki przy tym samym pierscieniu nafta-
lenowym wynosita 39%.

Przyktad V. Alkilacje izopropylonaftalenu (o zawartosci 45% 2-izomeru) propylenem prze-
prowadzono w temperaturze 200°C, pod cisnieniem 2MPa przy stosunku molowym izopropylonafta-
len/propylen = 2/1 w obecnosci zeolitu Y w formie wapniowo-lantanowcowej jak w przyktadzie Il.
Otrzymano mieszanine diizopropylonaftalenéw ktéra zawierata 27,6% 1,3-DIPN i 24,7% 1,4-DIPN.
Sumaryczna zawartos¢ izomeréw posiadajgcych oba podstawniki przy tym samym pierscieniu nafta-
lenowym wynosita 52,6%.

Przyktad VI Alkilacje naftalenu prowadzono stosujac etylen jako czynnik alkilujacy, a jako
katalizator zeolit NaY jak w przyktadzie |. Reakcje prowadzono w temperaturze 270°C, pod cisnieniem
3 MPa. Otrzymana mieszanina dietylonaftalenéw (DEN) zawierata 21,5% 1,3-DEN i 21,9% 1,4-DEN,
sumaryczna zawartos¢ izomeréw posiadajacych oba podstawniki przy tym samym pierscieniu naftale-
nowym wynosita 49,4%.

Dla poréwnania, produkt otrzymany w tych samych warunkach w obecnosci glinokrzemianu
amorficznego zawierat 29% izomerdw z podstawnikami przy tym samym pierscieniu.

Przyktad VIl Alkilacje naftalenu prowadzono stosujac metanol jako czynnik alkilujacy, jako
katalizator zeolit NaY jak w przyktadzie |. Reakcje prowadzono w temperaturze 450°C, pod cisnieniem
3MPa. Otrzymana mieszanina dimetylonaftalenéw (DMeN) zawierata 32,1% 1,3-DMeN i 13,8%
1,4-DMeN. Sumaryczna zawartos¢ izomeréw posiadajgcych oba podstawniki przy tym samym pier-
scieniu naftalenowym wynosita 49,3%.

Dla poréwnania, produkt otrzymany w tych samych warunkach w obecnosci zeolitu ZSM-5 za-
wierat 22% izomerdéw z podstawnikami przy tym samym pierscieniu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb selektywnej alkilacji naftalenu i/lub monoalkilonaftalenu czynnikiem alkilujgcym C;-C,,
przy uzyciu katalizatora zeolitowego, znamienny tym, ze reakcje w kierunku uzyskania izomeréw
posiadajacych podstawniki przy tym samym pierscieniu naftalenowym prowadzi sie przy zastosowaniu
katalizatora zeolitowego szerokoporowatego, zawierajgcego oprécz jonéw wodoru jony metali.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie zeolit typu fojazytu
zawierajgcy oprécz jonéw wodoru jony metali.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie zeolit typu mordeni-
tu zawierajacy oprécz jonéw wodoru jony metali.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie zeolit typu beta za-
wierajgcy oprécz jonéw wodoru jony metali.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie zeolit typu L zawie-
rajacy oprécz jonéw wodoru jony metali.

6. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie zeolit Y w formie
wapniowo-lantanowcowe;.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie przy zastosowaniu katali-
zatora zeolitowego, w ktérym jony metalu wprowadzono metodg wymiany jonowe;.
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