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Przedmiotem wynalazku jest sposéb hydrodime-
ryzacji monomeréw etylenowych, a zwlaszcza akry-
lonitrylu, na drodze elektrolitycznej.

Od dawna jest znany spos6b prowadzenia reduk-
cji lub hydrodimeryzacji zwigzkéw z podwdjnym
wigzaniem na drndze chemicznej lub elektroli-
tycznej.

Réwniez kwasy sorbinowe i cynamonowy, nie-
nasycone a, f-ketony lub zwigzki, takie jak kuma-
ryna, stylben, akroleina itd. poddawano hydrodime-
ryzacji w procesie elektrolizy ich -wodnych
roztworéw, ewentualnie w obecnosci wspéirozpusz-
czalnikéw. (Wilson, Trans. Electrochem. Soc. 80,
139, 1941 i 84, 153, 1943; Pasternak, Helv. Chem.
Acta 31, 753, 1953, Knounjants, Usp. Khim. 28,7,
781—820, 1954; Tomilov, Russian Chem. Rov, 32,
36—317).

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki, nr 2439 308, podano sposéb wytwarzania
nitrylu kwasu adypinowego na drodze chemicznej,
wychodzae z nitrylu kwasu akrylowego. Znany jest
proces polimeryzacji akrylonitrylu przez elektrolize
w $rodowisku wodnym. (Kern, Makromolokulare
Chemie, 10, 204 1955) oraz hydrodimeryzacja akry-
lonitrylu za pomocg posredniej redukcji elektro-
chemicznej ma katodzie rteciowej w $rodowisku
kwasnym (C.A. 51, 111, 33, 1957).

Z technicznego punktu widzenia wiadomo réw-
niez, ze potencjal redukcji elekfrolitycznej akrylo-
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nitrylu jest rzedu —2V w odniesieniu do elektrody
kalomelowej (W.L. BIRD, Anal. Chem. XXIV 586,
1952) i, ze podstawowym warunkiem redukcji elek-
trolitycznej jest aby elektrolit nie ulegal redukcji
podczas reakcji zwigzku wyjSciowego. Wiadomo, ze
stosowanie elektrolitbw opartych na czwartorze-
dowych solach amoniowych pozwala osiggngé po-
tencjaly wystarczajgco ujemne (Bird, Anal. Chem.
24, 586, 1952; Strackelberg, Z. fiir elektrochem. 53,
118, 1949), co =znalazlo zastosowanie w sposobie
podanym w francuskim opisie patentowym nr 1,
328, 327, w ktérym redukcje akrylonitrylu prowadzi
sie w obecnoséci czwartorzedowego akrylosulfonianu
amoniowego.

Obok korzysci stosowania czwartorzedowych soli
amoniowych w procesie hydrodimeryzacji akrylo-
nitrylu wystepujg réwniez niedogodnos$ci ze wzgle-
du na zachodzgce reakcje uboczne i zwigzane z tym
trudnos$ci technologiczne prowadzenia procesu.
Czwartorzedowe sulfoniany albo halogenki amonio-
we degraduja sie czesto na anodzie, tworzac zwigz-
ki korodujgce anode i zanieczyszczajgoe produkt.
Z tego wzgledu wynikla konieczno§é stosowania
réznych dodatkowych $rodkéw, np. pomowatej
przegrody lub membrany jonowymiennej miedzy
anoda i katodg, zastosowanej w sposobie wedlug
opisu patentowego nr 3193 480 Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki. Prowadzenie reakcji tym sposobem
stwarza jednak trudnosci technologiczne i dodat-
kowy naklad enerngii.
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Celem wynalazku bylo zmniejszenie do minimum
powyzszych cech ujemnych, co osiagnieto przez
zasbosowanie odpowiedniej mieszaniny buforowej
jako elektrolitu w procesie przemyslowym hydro-
dlmerywcn monomerow etylenowyclh a w szcze-
€blnosci akrylonitrylu, na drodze elektrolitycznej.
Spos6b wedlug wynalazku pozwala prowadzié
elektrolize bez membrany rozdzielajgcej, a przy
uzyciu akrylonitrylu jako zwigzku wyjsciowego,
umozliwia stosowanie jego stezonych wodnych roz-
tworéw i uzyskanie nitrylu kwasu adypinowego
o wysokiej czystosci.

Spos6b hydrodimeryzacji wedlug wynalazku mo-
nomer6w etylenowych o ogélnym wzorze przedsta-
wwnym na rysunku, w ktérym R;, R, i R; s3
e i oznaczajg atom wodoru lub
owy o 1—7 atomach wedla,
alifatyczny, czny lub alkiloaromatyczny a Z
oznacza grupe_);e onowsg, estrowg, nitrylowa, amido-
wa Lub aldeh q, na drodze redukcji katodowej
artoéci pH 6—10, przy zastoso-
waniu katody o potencjale elektrodowym nie powo-
dujgcym redukcji wody i anody na ktérej nadnapie-
cie dla tlenu nie jest wyzsze od nadnapiecia tlenu
na anodzie ze zlota, w roztworze elektrolitycznym
tréjskladnikowym, zawierajgcym monomer i wode
odpowiednio w stosunku wagowym 15%,: 85—175%,
25 oraz czwartorzedowa s6l amoniowg w ilosci
10—30%, wagowych catkowitej ilosci elektrolitu, po-
lega na tym, ze czwartorzegdowa s6l amoniowg
stosuje sie w postaci skladnika mieszaniny bufo-
rowej zawierajacej co majmniej jedng s6l nieonga-
nicznego kwasu tlenowego o pK 5—11 w mroztworze
wodnym, przy czym skladniki mieszaniny buforo-
wej stosuje sie w takiej proporcji aby uzyskaé
roztw6ér wodny mieszaniny o warboci pH 6—i10.

W sposobie wedtug wynalazku w mieszaninie
buforowej stosowane sa sole stabych kwaséw, takie
jak borany, weglany, kwasne weglany, fosforany,
ktdére nie ulegajq rozkiadowi na anodzie.

ZwigZki te dajg efekt buforowy, tj. majg wedlug
Bronsted’a wlasnoéci tworzenia w roztworze wod-
nym  sprzezenia kwas — zasada, wskutek czego
dodatek do roztworu nawet znacznej ilo§ci kwasu
lub zasady tylko w nieznacznym stopniu wplywa
na zmiane warboéci pH roztworu.

Stezenie jonéw wodorowych wodnego roztworu
elektrolitu jest ustabilizowane w obszarze wartosci
pK sprzezenia kwas-zasada. Sprzezenie kwas-zasa-
da, zgodnie z wynalazkiem, musi spenia¢ warunek,
aby jego warto§¢é pK wynosila 5—11, korzystnie
‘7—I10, tak jak w przypadku np. sprzezenia fosforan
jednozasadowy — fosforan dwuzasadowy, boran —
kwas borowy lub weglan — kwasny weglan, stoso-
wane w takich proporcjach, aby warto$é pH ich
roZtwor6w wodnych wynosila 9—10.

Efekt buforowy jest maksymalny, gdy forma
zasadowa i forrna kwasowa wystepujag w jednako-
wych stezeniach. Mozna jednak zmieniaé te pro-
porcie, jezeli zachodzi komiecznoéé uzyskania réz-
nicy miedzy pH i pK, lecz nie mozna stosowa¢
zbyt duzych réznic proporcji tych form jednej
w stosunku do- dmgleJ

Najlepsze rezultaty uzyskuje sie, Jezell forma kwa-
sowa wystepuje w stezeniu 25—75%, stezenia soli.
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4
Wynalazek obejmuje swym zakresem réwnieZ
stosowanie soli pochodzacych ze slabego kwasu,
o wartosci pK w roztworze wodnym 5—11 wyka-
zujacych efekt buforowy, lecz ulegajacych na ano-

dzie utlenianiu lub degradacji. Zwigzki te sg mniej‘

korzystne, gdyz ich stosowanie wymaga rozdzielenia
przestrzeni katodowej i anodowej.

Stwierdzono, ze obecnoé¢é wyzej wymienionych
soli amoniowych zapobiega tworzeniu sie produk-
téow ubocznych, zazwyczaj wystepujacych w sto-
sowanych procesach elektrolitycznych np. nitrylu
kwasu propionowego, nitrylu kwasu f-hydroksy-
propionowego albo eteru dwu-f-cyjanoetylowego.

Odpowiednimi kationami soli w mieszaninach
buforowych stosowanych w sposobie wedlug wyna-
lazku sg kationy, ktére nadajg elektrolitowi duzg
zdolnoéé hydrotropows. Szczegélnie korzystny jest
kation cztero-n-butyloamoniowy. W sposobie we-
diug wynalazku mozna takze tworzy¢é roztwory
wodne akrylonitrylu. zawierajgce 5%, wagowych
akrylonitrylu liczge w stosunku do mieszaniny
woda — akrylonitryl i ponizej 309, wagowych soli,
liczgec w stosunku do wszystkich- trzech skladnikow.
W rzeczywisto$ci, przy zawarto$ci 109, wagowych
lub powyzej soli czterobutyloamoniowej, np. wegla-
nu itd.,, woda i akrylonitryl mieszajg 51e ze soba

w kazdej proponcji.

W procesie wediug wynalazku szczegé6lnie ko-
rzystnymi mieszaninami buforowymi sg mieszaniny
réwnoczasteczkowe jednozasadowego fosforanu czte-
ro-n-butyloaminiowego i dwuzasadowego fosforanu
cztero-n-butyloaminowego, ktérych warto§é pH
w roztworze wodnym wynosi 7,4. Zwiekszajgc ilos$é
soli dwuzasadowej mozna ustali¢é pH roztworu
wodnego na poziomie 7,5—8,5.

Stosowanie mieszaniny kwasu borowego i boranu
cztero-n-butyloamoniowego pozwala na stabilizacje
wartoSci pH w wodzie na poziomie pH=29.

Szczegélnie korzystnie sbosuje sie mieszaniny
weglanu i kwasnego weglanu czbtero-n-butyloamo-
niowego lub cztero-n-propyloamoniowego w takiej
proporcji, aby uzyskaé w wodzie wartoi¢é pH
8,5—10.

Ilo§¢é zawartej soli w elektrolicie powinna wy-
nosié «©co mnajmniej 10%, wagowych, korzystnie
15—25%,.

W procesie hydrodimeryzacji akrylonitrylu za-
warto§é akrylonitrylu w mieszaninie reakcyjnej
zazwyczaj wynosi 15—175%, wagowych, korzystnie
25—50%, wagowych.

Zgodnie z wynalazkiem mieszaniny szczegdlnie
odpowiednie do hydrodimeryzacji akrylonitrylu za-
wieraja np. 50, wagowych akrylonitrylu, 25%, wa-
gowych wody i 25%, wagowych jednej z wyzej
wymienionych mieszanin soli cztero-n-butyloamo-
niowycdh.

Elektrolize prowadzi sie zazwyczaj w elektroli-
zerze jednokomorowym, mozna jednak proces pro-
wadzi¢é w innych odpowiednich urzadzeniach, np.
w wannie elektrolitycznej z rozdzielajacymi przegro-
dami. Niskie napiecie elektrolizy wymagane
w procesie bez oddzielania elektrod pozwala uzys-
kaé wydajno§é energii elektrycznej w kWh energii
elektrycznej na kg nitrylu kwasu adypinowego
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duzo wyzsza niz w procesie z rozdzielanymi
€lektrodami.

Katodami odpowiednimi do stosowania w sposo-
bie wedlug wynalazku s3 takie, ktére umozliwiaja
redukcje elektrochemiczng zwigzkéw trudno redu-
kujacych sie bez zaklécen powodowanych redukcjg
wody.

Jako metode mozna stosowaé rteé, grafit i oléw,
a takze stopy olowiu z rteciag oraz stop Darcet’a.

Anodami odpowiednimi w sposobie wedlug wy-
nalazku s takie, na ktérych nadnapiecie dla tlenu
w elektrolizie wody jest male, np. anody olowiane
pokryte ‘tlenkiem olowiu lub bez tlenku, niklowe
ewentualnie utlenione na powierzchni, platynowe,
z platyny osadzonej na graficie, ze zlota, z stali
nierdzewnej korzystnie pasywowanej.

Korzystnie stosuje sie anody mierozpuszczalne,
wykazujgce nadnapiecie tlenu nizsze od nadnapie-
cia tlenu na anodzie ze ztota. _

Wymagane napiecie przylozone do elektrod jest
na og6l niskie i mozna je zmniejszyé przez zmniej-
szenie spadku napiecia wynikajgcego z opornosci
elekirycznej, a wiec odpowiednich strat enerngii
z efektu Joule’a, przez zblizenie elektrod w elektro-
licie. Odleglo§é ta nie jest istotnym warunkiem
procesu, jednakze w icelu utrzymania dobrej cyr-
kulacji cieczy miedzy elektrodami, odleglo§é mie-
dzy elektrodami moze korzystnie wynosié 1—15 mm,
a zwlaszcza 1—3 mm. Stosowane napiecia ustala
sie w taki spos6b, aby uzyskaé odpowiedni poten-
cjal na katodzie i na ogé! napiecia w elektrolizerze
jednokomorowym wynosza 3—8 V. Przy sbosowaniu
procesu w sposéb okresowy kgpiel elektrolityczng
miesza sie¢ umiarkowanie i korzystnie przerywa
proces elektrolizy, gdy okolo polowa substratu
ulegnie hydrodimeryzacji.

‘W procesie wedlug wynalazku podczas hyldrod1-
meryzacji akrylonitrylu nie tworza sie prawie wica-
le produkty uboczne, takie jak mitryl kwasu pro-
pionowego, B-hydroksypropionitryl i eter dwu-f-
-cyjanoetylowy, przy czym wydajnoéé elektryczna
zazwyczaj wynosi powyzej 90%.

Wynalazek objasniajag nizej podane przyklady
i jakkolwiek przyktady odnoszg sie gléwnie do
akrylonitrylu, wynalazek nie ogranicza sie tylko
do procesu hydrodimeryzacji tego monomeru, obej-
muje on réwniez takie zwigzki jak aldehydy, keto-
ny, kwasy i ich pochodne, amidy a- i f-etylenowe.

Przyklad I. Stosowano elektrolizer jednoko-
morowy posiadajgcy chlodnice zwrotng, katode
rteciowg o powierzchni 80 cm? i anode olowiang
w postaci perforowanej ptytki o powierzchni 60 cm?,
umieszczonej réwnolegle do powierzchni rteci
w odleglo$ci 10 mm, przy czym podczas elektrolizy
rteé i roztwér elektrolityczny umiarkowanie mie-
szano.

Oddzielnie przygotowano roztwér buforowy, prze-
puszczajgc dwutlenek wegla przez 409, roztwér
wodny +wodorotlenku cztero-n-butyloamoniowego
do osiggniecia wartosci pH 9. Przygotowany roztwor
zawieral okolo 500 g/1 mieszaniny weglanu i kwas$-
nego weglanu cztero-n-butyloamoniowego. 53 g
otrzymanego roztworu zmieszano z 33 g akrylo-
nitrylu i 27 g wody, po czym umieszczono w elek-
trolizerze i poddano elektrolizie, ustalajgc na
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zaciskach napiecie 6 V i temperature mie przekra-
czajacg 40°C. Podczas procesu elektrolizy przepusz-
czono przez elektrolizer ladunek elektryczny odpo-
wiadajacy 42500 kulombom, utrzymujgc umiarko-
wane mieszanie. Po zakoriczeniu elektrolizy elektro-
lizer opr6zniono, po czym splukano go metanolem.
Otrzymano 149 g roztworu, praktycznie bezbar-
‘wWnego.

Na podstawie analizy stwiendzono w otrzymanym
roztworze obecno$é 15,29, wagowych mnitrylu kwasu .
adypinowego, co odpowiadalo wydajno$ci prado-
wej 95,3%.

Analiza chromatograficzna gaz-ciecz nie wykaza-
la obecnosei propionitrylu, B-hydroksypropionitrylu
i eteru dwu-f-cyjanoetylowego, przy granicy czu-
losci metody ponizej 0,2%.

Przyktad II. W zamknietym elektrolizerze
Jednokomorowym wyposazonym w chlodnice zwrot-
n3, katode rteciowa i anode utworzona ze spirali
z czystego drutu niklowego utlenionego na po-
wierachni tlenem 2z powietrza przez zZarzenie,
umieszczono elektrolit ofrzymany przez zmieszanie
réwnych iloéci akrylonitrylu i roztworu wodnego
500 g/1 mieszaniny weglanu i kwasnego weglanu
cztero-n-butyloamoniowego o wartoéci pH' 9, wy-
tworzonego w sposéb jak opisano w przykladzie I.
Proces elektrolizy prowadzono w temperaturze oto-
czenia, przez przepuszczenie ladunku 2900 kulom-
béw, utrzymujac potencjal na katodzie okolo — 2V
w odniesieniu do elektrody kalomelowej. ’

Po zakoniczeniu procesu otrzymano 9,5 € jasno-

" -z6ltego roztworu zawierajgoego 16,8%, nitrylu kwa-

su adypinowego i 0,19, nitrylu kwasu propionowe-
go. Analiza chromatograficzna gaz- ciecz nie wy-
kazala obecnoéci eteru dwu-f-cyjanoetylowego i B-
-hydroksypropionitrylu; wydajno§é prgdowa procesu
‘wyniosla 829,

Przyktad IIL. Proces prowadzono w zam-
knietym elektrolizerze z chlodnicg zwrotng, kato-
da rteciowg, anodg platynowa, wyposazonym
w membrane z wymieniacza kationowego na . bazie
sulfonowanego polietylenu, oddzielajacg odpowied-
nio przestrzen anodowg od przestrzeni katodowej.
Proces prowadzono w ‘temperaturze otoczenia. -

‘W przestrzeni katodowej umieszaczono 10 g akry-
lonitrylu i 10 g wodnego roztworu buforowego sta-
nowigoego mieszanine weglanu i kwasnego weglanu
cztero-n-butyloamoniowego, o stezeniu 500 g/l
mieszaniny soli i wartoéci pH 9, w spos6b jak
opisano w przykladzie I, a do przestrzeni anodowej
wprowadzono 7N roztwér kwasu siarkowego.

Podczas procesu utrzymywano napiecie 307V,
potencjal katody rteciowej — 1,9V 'w odniesieniu
do elektrody kalomelowej i przepuszczono ladunek
5323 kulombdéw.

Po zakoficzeniu procesu elektrolizy przestrzen
katodowa oprézniono i przemyto niewielkg iloécig
metanolu, otrzymujac lgcznie 23,1 g cieczy.

Na podstawie analizy stwierdzono w otrzymanym
roztworze obecnoéé 12,69, wagowych nitrylu kwasu
adypinowego. Amnaliza chromatograficzna gaz-ciecz
nie wykazala obecnoéeci nitrylu kwasu propionowe-
go, B-hydroksypropionitrylu i eteru dwu-p-cyjano-
etylowego. Wydajno§é pradowa wytworzenia nitrylu
kwasu adypinowego wyniosta 98%,.
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Przyktlad IV. Proces prowadzono w zamknie-
tym elektrolizerze jednokomorowym, z chlodnica
zwrotng, zawierajgcym anode z drutu olowianego
o $rednicy 5 mm i dlugo$ci 3 cm i katode réwniez
z drutu olowianego o dlugo$ci 5 cm, ktéry amal-
gowano powierzchniowo przez zanurzenie w rteci
na okres 1 minuty, po czym ostroZnie wusunieto
z powierachni §$lady rteci. Proces prowadzono
w temperaturze otoczenia.

Kapiel elektrolityczng przygotowano z 6 g wod-
mnego roztworu buforowego, stanowigcego mieszani-
ne weglanu i kwasnego weglanu cztero-n-butyloa-
moniowego przygotowanego w sposéb jak opisano
w przykladzie I, a nastepnie dodano 6 g akrylo-
nitrylu i 5 g wody.

Elektrolize zakonczono po przepuszczeniu ladun-
ku 2147 kulombéw przy napieciu 5 wolt.

Na podstawie analizy stwierdzono w otrzymanymr
roztworze obecnos§é 1,2 g nitrylu kwasu adypino-
wego, co odpowiadalo wydajnoéci elektrycznej
99,80, Analiza chromatograficzna gaz — ciecz nie
Wykazala obecnosci nitrylu kwasu propionowego,
B-hydroksypropionitrylu i eteru dwu-f-cyjanoety-
lowego.

Przyktltad V. Proces prowadzono w elektroli-
zerze zamknietym z chlodnica wodna, ktéry za-
wieral jako elektrody baterie 12 jednakowych
plytek otowianych, kazda o powierzchni 13,25 cms2,
umieszezonych pionowo. Odleglo§é miedzy plytkami
wynosila 2 mm i polaczono je oddzielnie do dwdch
przewodéw w ten sposéb, ze kazda anoda znajdo-
wala sie miedzy katodami i kazda katoda miedzy
anodami.

Podczas procesu elektrolizy elektrolit cyrkulowatl,
przy uzyciu pompy, miedzy plytkami, a mnastepnie
przez ptaszcz wodny ichlodzacy i odgazujacy, przy
czym utrzymywano elektrolit w temperaturze 20°C.

Kapiel elekirolityczna miala sklad nastepujacy:

Roztwér buforowy weglan i kwasny weglan
cztero-n-butyloamoniowy przygotowano w sposob
jak opisany w przykladzie I 120 g. Akrylonitryl
120 g, Woda 60 g.

Przez elektrolizer przepuszczono ladunek 100 000
kulombéw, -utrzymujgc napiecie miedzy dwiema
elektrodami 4—6 V.

Na podstawie analizy stwierdzono w otrzymanym
roztworze obecnosé¢ 52 g nitrylu kwasu adypinowe-
go, co odpowiadalo wydajno$ci pragdowej 93%,.

Przyktltad VI. Proces prowadzono w elektro-
lizerze membranowym, opisanym w przykladzie III.
Jako elektrolit uzyto mieszanine 10,25 g akrylo-
nitrylu i 10 g buforowego roztworu wodnego, skla-
dajgcego sie z mieszaniny fosforanu jednozasado-
wego i fosforanu dwuzasadowego cztero-n-butylo-
amoniowego, otrzymanej przez neutralizacje do
warto$ci pH 8,3 40%, roztworu wodnego wodoro-
tlenku cztero-n-butyloamoniowego, stezonym kwa-
sem fosforowym.

Utrzymujgc potencjal katody rteciowej — 1,8V
w odniesieniu do elektrody kalomelowej przepusz-
czono przez elektrolizer tadunek 4440 kulombéw,
po czym elektrolize zakoriczono, elektrolizer opréz-
niono i przemyto metdnolem. Na podstawie analizy
stwierdzono w otrzymanym roztworze o lacznej
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ilosci 229 g obecno$é nitrylu kwasu adypinowego
w ilo$ci 99, wagowych, co odpowiadalo wydajnosci
pradowej 83%, Analiza chromatograficzna gaz —
ciecz nie wykazala obecno$ci propionitrylu, eteru
dwu-f-cyjanoetylowego i B-hydroksypropionitrylu.

Przyktad VII. Proces prowadzono w elektwo-
lizerze opisanym w przykladzie II, lecz stosujac
anode platynowa. Jako elektrolit uzyto mieszanine
10 g akrylonitrylu i 10 g roztworu mieszaniny
buforowej, skladajgcej sie z boranu cztero-n-buty-
loamoniowego i kwasu borowego w 509, wago-
wych, do wartosci pH 9.

Po przepuszczeniu 2880 kulombéw, roztwér za-
wieral 1,57 g nitrylu kwasu adypinowego, co sta-
nowilo wydajno$é pradowsg 97,5%,.

Przyklad VIII. Proces prowadzono w elek-
trolizerze opisanym w przykladzie II, lecz stosujac
anode z plytki olowianej. Jako elektrolit uzyto
mieszanine 21,8 g akrylonitrylu i 10 g roztworu
450 g/1 mieszaniny weglanu i kwasnego weglanu
cztero-n-propyloamoniowego. Mieszanine soli usta-
lono w takiej proporcji, aby uzyskany roztwoér
wodny mial warto§é pH 9. Elektrolize prowadzono
przy napieciu na zaciskach 5V i po przepuszczeniu
ladunku 12200 kulombdéw elektrolizer oprézniono,
przemyto metanolem i ofrzymano 1Igcznie 60 g
roztworu o zawartoSci 14,19, wagowych nitrylu
kwasu adypinowego, co stanowilo wydajnosé pra-
dowa 82,5%.

Analiza chromatograficzna gaz — ciecz nie wy-
kazala obecno$ci nitrylu kwasu propionowego f-
-hydroksypropionitrylu i eteru dwu-f-cyjanoetylo-
wego.

Przyktlad IX. Proces prowadzono w sposéb jak
opisano w przykladzie VIII, lecz kapiel elektro-
lityczng stanowila mieszanina 17,3 g akrylonitrylu,
10,5 g wody i 11,4 g roztworu wodnego 589 g/l
mieszaniny weglanu i kwadnego weglanu cztero-n-
-heksyloamoniowego. Mieszanine soli ustalono
w takiej proporcji, aby uzyskany roztwér wodny
mial warto§¢é pH 9,4. Elektrolize prowadzono przy
napieciu na zaciskach 8V i po przepuszczeniu la-
dunku 14500 kulombéw elektrolizer oprézniono,
przemyto metanolem i otrzymano lgcznie 44 g roz-
tworu o zawartosci 14,539, wagowych nitrylu kwasu
adypinowego, co stanowilo wydajnos¢é pradowag
78,7%.

Analiza chromatograficzna gaz — ciecz nie wy-
kazala obecno$ci nitrylu kwasu propionowego, f-
-hydroksypropionitrylu i eteru dwu-f-cyjanoetylo-
wego.

Przyktad X. Proces prowadzono w sposéb
jak opisano w przykladzie VIII, lecz kgpiel elek-
trolityczng stanowila mieszanina 7,7 g akrylonitry-
lu, 2,25 g wody i 5 g roztworu 680 g/l mieszaniny
weglanu i kwasnego weglanu tréj-n-butylo-n-pro-
pylo-amoniowego. Mieszanine soli ustalono w ta-
kiej proporcji, aby uzyskany roztwér wodny miat
warto§¢ pH 9. Elektrolize prowadzono przy na-
pieciu na zaciskaeh 7V i po przepuszczeniu la-
dunku 6900 kulombéw elektrolizer oprézniono,
przemyto metanolem i otrzymano w roztworze
lacznie 3,04 g nitrylu kwasu adypinowego, co sta-
nowilo wydajno§é prgdowsg 78,7%,.
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Analiza chromatograficzna gaz — ciecz nie wyka-
zala obecnodci mitrylu propionowego, B-hydroksy-
propionitrylu i eteru dwu-f-cyjanoetylowego.

Przykitad XI. Hydrodimeryzacje nitrylu kwa-
su krotonowego prowadzono w elektrolizerze skla-
dajgcym sie z zestawu 7 plytek ze stopu olowiu
i zlacz z plaskownik6w o grubo$ci 3 mm. Zesp6t
byt zmontowany w ukladzie podobnym do zestawu
pityt prasy filtracyjnej, ) przy czym cyrkulacje
elektrolitu wutrzymywano za pomocg pompy przez
szczeliny w plytkach umozliwiajgce przeplyw cie-
czy z jednej komory do drugiej. Kazda plytka
miala uzytkowg powierzchnie 100cm? (5 cmX20 cm).
Trzy plytki byly wykonane ze stopu olowiu i 8,5%,
antymonu i stanowily katody, natomiast cztery po-
zostale plytki, wykonane ze stopu olowiu i 19
srebra, stanowily anody. Elektrody byly rozmiesz-
czone kolejno naprzemianlegle, najpierw anoda, a
potem katoda i byly polaczone roéwnolegle ze
zrédlem prgdu stalego.

Elektrolit przygotowano z 300 g 16°; roztworu
wodorotlenku tréjetylo-n-heksyloamoniowego przez
wysycenie dwutlenkiem wegla do uzyskania war-
tosci pH roztworu 7,8, dodanie 100 ml wody desty-
lowanej, a nastepnie 83 g nitrylu kwasu krotono-
wego w postaci mieszaniny izomeréw cis i trans.

Otrzymany elektrolit wprowadzono w calosci do
elektrolizera i prowadzono elektrolize w tempe-
raturze 36°C, pod napieciem 6V i przy natezeniu
pradu elektrycznego 30 A, doprowadzajagc w sposéb
ciggly nitryl kwasu krotonowego w stosunku 82 g
(10 ml) na 3,3 Ah, w ilodci 135/7 g nitrylu po
przepuszczeniu ladunku elektrycznego okolo 193000
kulombéw.

Po zakonczeniu procesu oprézniono elektrolizer
i przeplukano go 3X200 ml wody destylowanej.
Polgczone ciecze poddano destylacji pod zmniej-
szonym ci$nieniem przy 15 mm Hg, odbierajac
700 ml destylatu, ktéry zbierano w odbieralniku
chlodzonym mieszaning acetonu z suchym lodem.
Destylat przeprowadzono w jednorodny roztwér za
pomocg dwumetyloformamidu, otrzymujgc 1105 g
roztworu zawierajgcego 9,5% nitrylu kwasu kroto-
nowego i nie zawierajgcego nitrylu kwasu masto-
wego, co stwierdzono na podstawie analizy chro-
matograficznej gaz — ciecz.

Pozostalo§é podestylacyjng poddano ekstrakcji
5X200 ml chloroformu, polgczone ekstrakty wysu-
szono, a nastepnie odparowano chloroform. Jako
pozostalo§é otrzymano produkt oleisty, z ktérego
uzyskano 109 g nitrylu kwasu 3,4-dwumetyloady-
pinowego o temperaturze wrzenia 101—106°C przy
0,25 mm Hg, np? 1,4500, z wydajnoscia pradowa
80%, a w stosunku do uzytego nitrylu kwasu
krotonowego 94,5%,.

Przyktad XII. Proces prowadzono w elektro-
lizerze opisanym w przykladzie XI. Elektrolit przy-
gotowano z 300 g 16% roztworu wodnego wodo-
rotlenku tréjetylo-n-heksyloamoniowego przez wy-
sycenie dwutlenkiem wegla do uzyskania wartoSci
pH roztworu na poziomie 7,8 dodanie 100 ml wody
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destylowanej, a nastepnie 85 ml akrylagu metyly. ., ..

Proces elektrolizy prowadzono w temperaturze
40°C, pod napieciem 4,6 V i przy natezeniu pradu

elektrycznego 30 A doprowadzajgc w spos6b ciggly’:

10
akrylan metylu w stosunku 10 ml na 8 Ah, w ilosci
252,4 g nitrylu po przepuszczeniu tadunku elektrycz-
nego okolo 193000 kulombéw.

[Po zakonczeniu procesu oprézniono elektrolizer
i przeplukano go 3X200 ml wody destylowanej.
Polgczone kciecze poddano destylacji pod zmniej-
szonym cisnieniem przy 15 mm Hg, odbierajge
okolo 500 ml destylatu, ktéry zbierano w odbieral-
niku chlodzonym mieszaning acetonu z suchym lo-
dem. Destylat przeprowadzono w jednorodny wroz-
twér za pomocg dwumetyloformamidu, otrzymujge
759 g roztworu zawierajacego 9,4, akrylanu me-
tylu i nie zawierajgcego propionianu metylu.

Pozostalo§¢ podestylacyjng 2zdekambowano, faze
organiczng przemyto 5X20 ml wody destylowanej,
wody z przemycia polgczono z warstwa wodng
i wyekstrahowano 5X200 mil octanu etylu. Ekstrakt
polgczono z faza organmiczng i wysuszono, a nat
stepnie odparowano rozpuszezalnik i pozostaksié
przedestylowano pod zmniejszonym cisnieniés.
Otrzymano 99,4 g bezbarwnej frakeji oleistej o ke
peraturze wrzenia do 116°C przy 15 mm Hgmp
1,4290, stanowigcej adypinian metylu g oraz 3,1 g
tego zwigzku jako pozostalosci, z wydajnoécig
pradowa 599, a w stosunku do uzytego akrylanu
metylu 569/,.

Przyktad XIII. Proces prowadzono w elek-
trolizerze opisanym w przykladzie XI. Elektrolit
przygotowano z 340 g 169, roztworu wodnego wo-
dorotlenku tréjetylo-n-heksyloamoniowego przez
wysyceniem dwutlenkiem wegla do uzyskania war-
tosSci pH roztworu na poziomie 9,2, dodanie 100 ml
wody destylowanej, a nastepnie 10 ml metakrylanu
metylu.

‘W procesie elektrolizy doprowadzano w sposéb
ciggly metakrylan metylu w stosunku 10 ml na
2,5 Ah przy matezeniu pradu elektrycznego 30 A,
przepuszczajac ladunek elekiryczny okolo 193000
kulombéw.

Po zakoniczeniu procesu mieszaning poreakcyjng
poddano destylacji i usunigbo lzejsze frakcje, po
czym' " pozostato§é wyekstrahowano octanem etylu.
Ekstrakt wysuszono, po czym odparowano rozpusz-
czalnik i poddano destylacii pod zmniejszonym
ci$nieniem, otrzymujgc bezbarwng frakcje w po-
staci oleistej o temperaturze wrzenia 91—117°C
przy 15 mm Hg, w iloéci 12,0 g, zawierajgcej 90%,
o, a’-dwumetyloadypinianu metylu.

Przyktad XIV. Proces prowadzono w elek-
trolizerze opisanym w przykladzie XI. Elektrolit
przygotowano z 300 g 169, roztworu wodnego wo-
dorotlenku tréjetylo-n-heksyloamoniowego przez
wysycenie dwutlenkiem wegla do uzyskania war-
tosci pH roztworu ma poziomie 9, dodanie 300 ml
wody destylowanej, a nastepnie 100 g amidu kwasu
akrylowego.

Elektrolit wprowadzano w spos6b ciggly i pod-
dano elektrolizie 200 g amidu kwasu akrylowego
przy zuzyciu energii elektrycznej 725 Ah i nate-
zeniu pradu elektrycznego 23,6 A.

Po, zakoriczeniu procesu mieszaning poreakecyjng
ochlodzono i odsgczono, otrzymujge 10,8 g amidu
kwasu adypinowego o temperaturze topmienia

228—229°C, po krystalizacji z wody.



66 759

11
Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b hydrodimeryzacji monomeréw etyleno-
wych o ogélnym wzorze przedstawionym na ry-
sunku, w ktérym Rj, R; i R; sg identyczne lub rézne
i oznaczaja atom wodoru lub rodnik weglowodo-
rowy o 1—7 atomach wegla, alifatyczny, aromatyczny
lub alkiloaromatyczny, a Z oznacza grupe ketonowas,
estrowa, nitrylowa, amidowg lub aldehydowa, na
drodze redukcji katodowej w Srodowisku o war-
tosci pH=6—10, przy zastosowaniu katody o poten-
cjale elektrodowym nie powodujgcym redukcji
wody i anody na ktérej nadnapiecie dla tlenu nie
jest wyzsze od nadnapiecia itlenu na anodzie ze
zlota, w roztworze elektrolitycznym tréjskladniko-
wym, zawierajgcym monomer i wode odpowiednio
w stosunku wagowym 15 : 85—75 : 25 oraz czwarto-
rzedowsa 6l amoniowg w ilosci 10—30%, wagowych
catkowitej ilosci elektrolitu, znamienny tym, ze
czwartorzedowa s6l amoniowg stosuje sie w po-
staci skladnika mieszaniny buforowej zawierajgcej
co najmniej jedng s6l nieorganicznego kwasu tle-
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nowego o pK 5—ill w roztworze wodnym, przy
czym skladniki mieszaniny buforowej stosuje sie
w takiej proporcji aby uzyskaé roztwér wodny mie-
szaniny o wartoSci pH=6—10.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako monomer stosuje sie akrylonitryl.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie katode olowiang amalgamowang, gra-
fitowa lub ze stopu Dancet’a.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze stosuje sie anode olowiang, platerowang platyna,
grafitowsa, zlota, niklows, utleniong lub ze stali
nierdzewnej pasywowanej.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze stosuje sie elektrolizer jednokomorowy.

6. Spos6b wedlug zasirz. 1—5, znamienny tym,
ze sbosuje sie elektrolit, w ktorym kationami sg
jony cztero-n-butyloamoniowe,

7. Sposéb wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym,
Ze jako nieorganiczny kwas tlenowy stosuje sie
kwas weglowy, borowy lub ortofosforowy.

Typo L6dZ, zam. 1264/72 — 100 egz.

Cena zl 10,—
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