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Циклопентадиен (ЦПД) предстаВ~lяет сооои широко применяемый 

продукт, так как KpOJ\le сопряженной двойной связи содержит и активную 
группу метилена, 11 эти условия способствуют прохождению caJ\lbIX разно
образных реакций. 

Непрерывно расширяющаяся область его ПРlшенения требует про из

водства возрастающих количеств, ПОЭТОJ\lУ наряду с уже известными процес

сами его производства которые впрочем не покрывают расход циклопен

тадиена, и являются дорогостоящими - стала необходимnй разработка 

такого способа производства, с помощью которого .\lOжно дёшево получить 

значительное количество циклопентаДllена. 

Уже давно известно, что при деСТРУЮIIВНОЙ переработке нефти в воз

никающем продукте встречается и ЦИК~lопентадиен. 

Количество циклопентадиена, получающегося в качестве промышлен

ниго продукта в ходе разных процессов, является пере;llенньш. Сопостав

ляемые данные относите~lЬНО этого приведены в таблице 1 [1]. 

ТаБIIица 1 

Наэванне проuссса 

ПИРОЛIЗ газа ......................... . 

Пиролиз бензина ..................... . 
ВысокоскоростнOI! крекинг бензина ... . 
Крекинг сырой нефТII ................. . 

Выхо::\ 
Цli.клопентадиена 

в O~_ax ОТ нсхо;:щого 
вещества: 

0,3-0,4 

0,8-1,1 

2,5-3,5 

1,0 

Сопоставляя количественные показате.1И цик.lопентадиена, получае

мого по различньm методам, из данных таблицы видно, что маКСl1;lШЛЬНЫЙ 

выход циклопентадиена достигается путё.\\ непосредственного крекинга 

нефти. Если же пересчитать количество ЦИК_lопентадиена, полученное раз-
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личны.\ш .четодюш, на са:IlУ нефть, то ПО,lучается ВЫХОД ниже 1 весового 
процента. Однако на основе технико-эконо:ш!ческих соображений обычно не 

производится непосредствеНlIЫЙ крекинг нефтей, а Д,lЯ ПОJlучения цикло

пентадиена IIСПО,lьзуется соотвеТСТВУЮЩIIЙ конденсат, образующийся при 

деструктивной переработке нефтепродуктов. 

Зная УПО.\lЯнутое, целью iIССlедовате.lеЙ было всё больше !! БО,lьше 

ИСПО,lьзовать в03.\южносТ!!, предстаВ,lяе:\lые нефтепродуктюlИ. ЗС\ ПОСlеднее 

вре.\lЯ :\lНОГШШ IIССlедователюш I!зучался вопрос ВОЗ.\lОЖНОСТ!! ПО,lучения 

Ц!!l~лопентадиена !!3 ГD.зл!!чных конденсатов уг ,1еводородов; так, преД:\lеТО:\l 

неСКО,lЬЮJХ ЮlерикаНСКliХ, аНГ.1иikю!х, советских, не.\lецю!х патентов явля

ется ПО,lуче!!ие циклопентадиена из вышеупrшянутых IIСХОДНЫХ .\lатериалов. 

В нашей стране тоже ве.1ИСЬ экспер!шенты ОТНОСlIте,lЬНО получения 

циклопентадиена. Так, исследовалась ШаНДОРО.\l Варга во3.\южность произ

водства циклопентадиена из rO,lOBHoro погона беНЗО,lа коксовых установок, 
и выходы, достигае:\lые при ЭТО.\!. Об ИССlедовашш такого характера из неф

тепродуктов НЮl ничего неизвестно. 

На кафедре ХШlической теХНО.lОГШ! несколько ,1eT TO.\lY назад по 

инициат!!ве доктора Пала ШИК.lоша ПрI!СТУПИЛИ к задаче производства 

ЦИК,lопентадиена из различных УГ.lеводородных конденсатов, главньш об

разо.\!, из продуктов пиролиза бензина. Снача.lа исследовалось содержание 

ЦИК,10пентадиена в разных конденсатах, а ПОТО.\l началось изучение :\lетодов 

его получения. 

На основании сообщений специа,lЬНОЙ л!!тературы установлено, что 

большинс.тво авторов патентов используют для получения склонность цикло

пентадиена к обраТИЛ10Й ДЮlеризаЦIШ. Дициклопентадиен при те:\шературе, 

превышающей точку кипения - 170 С С, при соответствующих условиях 

легко восстанавливается в :\ЮНОЛlер. 

Таюш образом, технология ПОJlучения чистого циклопентадиена со

стоит из следующих ПРОЛlежуточных процессов: 

а) ДИ.\lеризации конденсата, содержащего ц!!клопентадиен путё,\l тер-

мической обработки; 

б) перегонки аТl\юсферной и под ваКУУ.\Ю,\l; 

в) i\юномеризации ДИЛlера; 

г) повторной дииеризации. 

Наши экспеРИ.\lенты ПРОВОДИЛИСЬ выкипаЮЩИ.\l до 650 С КОНJ.енсаТОЛ1 
жидкого продукта, полученны,vl при п!!ролизе низкооктановыл: бензинов. 

По лпераТУРНЫ'\1 данньш [I, 2] жидкий продукт, образующийся при пиро
лизе бензина, :'IlOжет содержать ЦИК,lопентадиен, в зависилюст!! от пара.\lет

ров процесса в количестве 3,5-12%. 
Ичеющийся в нашем распоряжеНИЕ конденсат ПРОИСХОДИ,l из пиролиз

ного завода г. Мост (ЧССР), и содержа,lВ средне;1l 2-2,5% циклопента
диена. 
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Преобладающее большинство ~aHдeHcaTa перегонялось до 650 С. Ха-
~ , ') 

рактерные данные указаны на таолице .... 

Таблица 2 

Харш,терные ;:(анные пиро~,изного бензина 
------- --;-------

П.10ТНОСТЬ d1° r/.\1_1 ................ . 

ПоказатесlЬ пре.10.\\_lеНl!Я 1l1J ....... . 

СодержаНIIе вес. ~ о 

Насыщенных ..... . ............. . 

ОлефшlOВ ....................... . 

Аро~!3Т!!чеСЮIХ .................. . 

Сщержанне ::\IIенов ................ . 

ВЫ.{ОД % 6 
100 

90 
/! 

80 

70 

БО 

50 

40 

30 

20 

10 

: 
I 

! 
i 
I 

i 

I , 
I 

i 

I ... 

~ 

/ ! 

--./ 
"..., 

I 
2 3 

~. i 

i : ! 

! 

1 

I 

i I 
5 б 

0,730 

1,4430 

20,84 

49,98 

26,84 

2,34 

г 

+-

1.---' 

I 

1 . Р == ,1ата 

Т= БО ос 

2. 

--

р= 4 ата 

т = 1О0'С 

8 Время, час 

Фиг. 1 ИЗ.\lененне выхо::\а ::\IЩII!(лопента::\IIена 

Перечисленные показатели были установлены с помощью стандарт

НЫХ испытаний, а групповый состав .\1етодом ФИА. Мы на.\lеревались про

BecТIr свои эксперименты ЭТЮ1 беНЗИНО.\1. Ввиду трудности перевозки, про

дукт был доставлен после более продолжительного вре.\lени, так его состав 

по сравнению с первоначальны:н значительно ИЗi\1енился, содержание 

диенов в нё,'1 понизилось. Вести экспеРИ:\lенты использоваНИбl этого про

дукта было бы нецелесообразно, ибо он да.l бы результаты, резко отклоняю

щиеся от действительности. Другого соответствующего свежего продукта 

не было возможно приобрести , так экспеРЮ1енты ПРИХОДИЛОСЬ про водить 
j\lОдельной Сj\lесью, полученной соответствеННЫ:11 С,\1ешением чистого ЦIlКЛО

пентадиена и фракции С5 пиролизного бензина. 

Содержание циклопентадиена С.\lеси, полученной таким образо.\!, со

ставляло ПРI-шерно 10%, что соответствовало даННЬ[\l, приведеННЫi\l в ,1И

тературе. 
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Эта смесь была подвергнута димеризации при разных условиях (таб

лица 3) и изучался при этом выход димера (см. фиг. 1). Было установлено, 
что максимальное количество днмера образуется при следующих условиях: 

Температура 
в ОС 

60 

60 

60 

60 

100 

100 

100 

t _ 100°С, 

Р 4 ата, 
т - 6 часов. 

Таблица 3 

Давлеиие 
вата 

Время 

4 

4 

4 

в часах 

2 

4 

6 

8 

3 

4 

6 

\ ВЫХОД ДИЦИИЛО-
пентадиена. ~~ 

I 

! 15,3 

28,6 

27,3 

34,0 

73,0 

75,1 

100,0 

Продукт, полученный в процессе ДШV1еризации был отделён перегонкой. 

Сначала при атмосферном давлении выделили выкипающий до 1200 С 
дестиллат, после чего при давлении 55 1\\1\1 рТ.ст. и температуре 95_98° С 
нюш получен концентрат дициклопентадиена. 

Полученный нами дициклопентадиен содержал ещё и другие ПРЮlеси. 

Об ЭТОl\1 свидетельствует и его цвет, являющийся тё.\lНокоричневьш, и его 

коэффициент преломления, который показывает расхождение с коэффициен

ТОЛl преломления чистого iJ,ициклопентадиена. Показатели, полученные в 

ходе наших экспеРIВ1ентов, приведены в таблице 4. 

Таблица 4 

Хараитерные данные дициклопента;Щена 

Цвет: 

Плотность DiQ гjl\!Л: .................. . 

Те~!Пература юшеН!JЯ СС: ............. . 

I{оЭффицнент прело.\Iления n'iJ ......... . 

тёЫНОКОРIlчневый 

0,9735-0,9790 

164-170 

1,5032-1,5085 

Про изводя ДIшеризацию при оптимальных параметрах, выход техни

ческого дициклопентадиена состаВ.1ЯЛ 76 весовых %. Полученный таЮl:'.\. 

приё:-'Ю.\1 дициклопентадиен .\10жет быть дальше очищен путёЛl ре1\юномери

зации. 
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Его мономериз:щия основана на том принципе, что при температурах, 

превышающих 170 ос, равновесие реакции 

циклопентадиен, ) дициклопентадиен 
сдвинется в направлении образования циклопентадиена. Если из реакцион

ной ка1l1еры непрерывно отводить получающийся продукт, то практически 

можно достичь полного превращения. 

Для деполимеризации ДИ1l1ера известно несколько процессов. Раз

личные процессы отличаются друг от друга, главным образом, тем, что де

полимеризация достигается И1l1И в жидкой или паровой фазах [3, 4, 5]. 
П реимущество деполимеризации в жидкой фазе состоит в том, что 

получающийся .мономер может быть удалён перегонкой из реакционной 

смеси, в то время как в случае применения технологии в паровой фазе 

быстрое удаление образующегося Лl0НОЛlера связано с трудностями. 

В ходе наших экспериментов были расс,\ютрены оба варианта, как 

жидкофазная, так и парофазная iVюномеризация [4,5]. 
Жидкофазная деполимеризация производилась на приборе, представ

ленном на нижеприведённой фигуре, использованием чистого дицикло

пентаднена. 

Деполимеризация происходит на железных опилках при температуре 

180 се. До начала экспериментов в прибор были насыпаны железные опилки, 
обработанные известным из литературы способом и l' НIШ был добавлен 

дициклопентаДllен в соответствующем количестве. После этого был уста

новлен дефлегматор и включено водяное охлаждение !! начался разогрев 
колбы. Колба нагревалась регулируеi\lЫ.'Il электричеСКИЛl отоплениеЛl. Когда 

температура жидкости в колбе достигла 180 се, а в верхней части 42 ос, 
началась перегонка циклопентадиена. ВОЗНИI,аЮЩИII iVl0но:чер был уловлен 

в ледяно.\! холодильнике. При каждом отдельном экспеРJ.шенте была уста-

1I0B,leHa чистота продукта и состарлен .'IlатериальныЙ баланс. 

Количественное определение циклопентадиена производилось инфра

красньш спеКТРO.'l!еТРО.'\l типа UR -20. Для наглядност!! на фиг. 3 приводится 
спектр, хаРaJпеРИЗУЮЩИII полученный нюш циклопентадиен. 

Определили выход продуктов, который достигал в ОПТЮ\аЛЬНОi\l случае 

79-80%. Значит, было установлено, что ОПТИ.\!альныЙ выход, достигае.'\lЫЙ 
вышеуказанньш методом, составляет 80%. 

Недостаткол! этого Л1етода является то, что это периодический процесс, 

поэтому в дальнейших экспериментах Л1Ы стрелшлись к разработке непре

рывного процесса, являющегося с точки зрения крупнозаводского произ

водства в техническом и ЭКОНO.'Iшческом отношениях более выгодныr.l. 

Непрерывная деполимеризация производилась в паровой фазе на 

установке, представленной на нижеприведённой фигуре. 

Количество тепла, необхо;:цшое Д.1Я осуществления реакции, было 

сообщено перегреТЫIl1 водяньш паро.\!. Как видно на фигуре, до начала 
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- - - ~ - __ - ацетон+ сухой ЛёА 

Фиг. 2. Установка ;:(:IЯ ЖIЦКОСТНОЙ ;:(епо;пшеРllзаШlll. 
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Фиг. з. Инфракрасный спектр Ц!lклопента;:(иена 

деПОЛИ.\lеризации в генераторе пара образовался водяной пар, те.\шературу 

которого доводили до теJ\шературы реакции в пароперегревателе. Коли

чество ДИЦИКоlопентадиена, соответствующее количеству образующегося 

па ра, подавалось в реакционное пространство из дозатора насосом, где 

реакция ПРОИСХОДИ.lа, и полученный продукт поступал в водяной холодиль

ник, где водяной пар конденсировался и был уловлен в пеРВО"l приё"lНике 

с те.\шературоЙ 45-50 се. Так было достигнуто, что в этой колбе БЫ,l собран 
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,; 

ацетон + 
- - - сухоП .I7ёд 

1. 2 Ао.5ИРУЮЩОЯ бюретКQ 
3 НОСОС 

4,5 печь 

б охладитель 

7,8 приёNНИК АЛjl 
ВОАа продукта 

Фиг. 4. Депо:ш.черизащюнная установка, С.lужащая ;:(.lЯ непрерывноi1 паrофазной 
.\lОно.\\ер!!защн! 

только конденсат воды. Во второ;\! приё.\\Нике, охлаждае;\lО.\l льдом, был 

уловлен образовавшийся .\lОномер. 

Реакция изучалась при различных те.\шературах в интервале 300-
400 ас с ПРЮlенениеi\1 чистого дициклопентадиена. Это было необхощшо, 

ПОТО;\lУ что, ведя экспер~шенты на ЧИСТО;\l продукте, было возможно точнее 

следить за ВЛИЯI-ше?ll ИЗ?llенения условий на выход ?llOHO?llepa. Наблюдалось, 
что продо.lжительность контакта незнаЧllтельно влияет на выход циклопен

тадиена. В следующей 5 таблице приведены ОПТ!lil13льные BpeilleHa пребы
вания в зоне реакции и выходы, принадлежащие отдеЛЬНЫ.'\l теJ\шература?ll. 

Таблица 5 

ОПТfша.lьные показате.1И непрерывной парофазноi1 ;:(епоЛ!шеrизащш 

Те.\шература в ОС ................. 295 320 340 360 400 

Вре~\я пребывания в зоне реакции 
в т сек .......................... 0,31 0,29 0,28 0,28 0,26 

Преобразование в вес. ~ ~ ........... 80 84 85 85 85 

Было установлено, что полученный выход циклопентадиена коле

бался O!ZO,lO 85 вес.%. 

Качественные показатели продукта: d~o 0,8035 - 0,8045 г/мл 
ll:!u 1 ,4560 1 ,4575. 

В дальнейшеill исследовалась депоmшеризация пироконденсата с со

держанием ДИЦlIклопентадиена ПРЮlерно 10%. 
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Сначала ;\юномеризация проводилась в реакторе малых габаритов 

длиной 350 М.l\l и сечением 7 мм - и при этом получался довольно низкий 

выход, несмотря на то, что в литературе [5] такая длина реактора считалась 
удовлетворительной для полной деполимеризации дициклопентадиена. 

Сопоставив данные экспериментов, про изводимых в реакторе удовлет

ворительных размеров - L = 700 ;\lМ, 50 = 7 мм (см. фиг. 3), с величинами, 
полученными для чистого дициклопентадиена, было установлено, что они 

по сущности совпадают. Так, оказывается, что при непрерывной деполи

l\lеризации дициклопентадиен можно преобразовать в мономер с оптималь

ньш ВЫХОДШ,l в 85%, и что чистота полученного мономера удовлетворительна 
и подойдёт для осуществления дальнейших реакций даже в случае высших 

требований. Произведённый таким методом циклопентадиен становится 

удобным для перевозки и хранения, если повторно подвергается димери

зации. 

РеДЮlеризация была про изведена .\lеТОДОЛl, описанным уже выше. 

ВЫВОДЫ 

Учитывая изложенное, осуществление получения циклопентаднена предлага
ется согласно нижеизложеннол!у: 

отделение конденсата сте~!Пературой кипения до 600 С перегонкой. Пос.lеДУlOщая 
за ЭТII.\! тер,\\Ическая обработка в автоклаве при 1000 С при давлении 4 ата в течение 6 ча
сов. Разделение образовавшегося димера, что следует ПРОI!ЗВОДИТЬ так, что сперва пере
гонится при те~!Пературе до 1200 С при ап!Осферно~! давлени!!. Тогда в остатке 
концентрируется ДИЦИК,lопентадиен. Этот концентрат перегоняется при давлении 
55 ЛВ\ рт. ст. И собирается конденсат ГОРЯЧИЙ 96_990 с. Это I! является собственны.,! 
д!щ!!клопентад!!ено~!. Да,lьнейшуlO рафинировку (очищение) реко~!ендуется ПРО!!ЗВОДИТЬ 
парофазной депоmшеризацией пр!! те.\шературе 3200 с. 
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